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Abstrakt
Disertační práce popisuje vývoj zařízení pro spektroskopii laserem buzeného plazmatu (Laser-In-
duced Breakdown Spectroscopy, LIBS) v modiﬁkaci pro mobilní dálkovou analýzu rLIBS na Ústa-
vu fyzikálního inženýrství, Fakulty strojního inženýrství, Vysokého učení technického v Brně.
Metoda LIBS takovouto modiﬁkaci v principu umožňuje a vývoj byl s cílovou vzdáleností 6m
zaměřen na uspořádání Stand-Oﬀ LIBS, tedy variantu, kdy je laserový pulz i záření plazmatu
přenášeno okolním prostředím na základě přímé viditelnosti. Motivací pro vývoj je přenést veš-
keré výhody metody LIBS do mimolaboratorního prostředí a umožnit tak rychlou materiálovou
analýzu přímo na místě výskytu vzorků. Obvyklé procesy transportu a přípravy vzorku bývají
v praxi časově či ﬁnančně náročné, někdy dokonce nerealizovatelné.
V první části práce je ve stručnosti shrnuta historie a princip spektrochemické analýzy me-
todou atomové emisní spektroskopie (Atomic Emission Spectroscopy, AES), která tvoří jádro
metody LIBS. Druhá část popisuje metody LIBS – historii, princip, používanou přístrojovou
techniku a nejčastější či potenciální aplikace. Navazuje popis uspořádání dálkové varianty rLIBS
a shrnutí aktuálního stavu poznání a vývoje ve světě.
Třetí část se zabývá samotným vývojem aparatury rLIBS na ÚFI FSI VUT v Brně. Součástí
je popis konstrukce od laboratorní verze po mobilní prototyp, a ukázka průběžných výsledků
měření testovacích vzorků. V závěru je shrnut výsledek dosavadního vývoje a sepsány kroky do
budoucna plánovaných vývojových fází.
Summary
The dissertation thesis deals with the development of the Laser-Induced Breakdown Spectroscopy
(LIBS) setup in the modiﬁcation for the mobile remote material analysis (so called rLIBS). The
experimental device is developed at the Institute of Physical Engineering, Faculty of Mechanical
Engineering (FME), Brno University of Technology (BUT). Such a modiﬁcation is possible due
to the core principles of LIBS technique, i.e. using a laser for a sample excitation and plasma
radiation for spectral analysis. The thesis is focused on the variation called Stand-Oﬀ LIBS with
the target analyte in the distance of 6 meters. In this case the laser pulse and the plasma radiation
are transmitted through the local environment (usually the air) and the direct device-to-sample
visibility is expected. The motivation for this development is to avoid traditional processes of
sample collection, preparation and transport that are time-consuming, expensive and sometimes
even hard to realize. Stand-Oﬀ LIBS allows bringing all the LIBS technique beneﬁts from the
laboratory to the ﬁeld, where fast, in-situ analysis can be carried out.
The ﬁrst part of the thesis focuses on the history and principles of the Atomic Emission
Spectroscopy (AES), as it is the main principle of LIBS technique. The second part describes
the history, theory, instrumentation and applications of LIBS as a modern analytical tool. This
part also introduces the remote mobile modiﬁcation – rLIBS, as well as the current state of
knowledge and the state of the development in LIBS laboratories worldwide.
The third part describes the individual stages of the rLIBS development at the Institute of
Physical Engineering, FME BUT. This chapter details the focusing optics design, building of
the collection optics, design and construction of the detection unit, motorized stage and mobile
track. This section contains also the results of the test spectroscopy measurements and movement
ability measurements.
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Úvod
Materiálová analýza ve smyslu identiﬁkace chemického složení je jedna ze základních pro-
cedur nezbytných pro popis vzorku a jeho fyzikálně-chemických vlastností. Potřeba identiﬁkovat
chemické prvky obsažené ve zkoumaném objektu se ve větší či menší míře vyskytuje prakticky
v každé vědecké či průmyslové oblasti – od zdravotnictví, diagnostiky životního prostředí, ge-
ologie a biologie, přes potravinářský, stavební a automobilový průmysl až po moderní odvětví
zabývající se nanotechnologiemi či polovodičovou technikou.
Laboratoř laserové spektroskopie1 na Ústavu fyzikálního inženýrství (ÚFI) Fakulty stroj-
ního inženýrství (FSI) Vysokého učení technického v Brně se od roku 1997 aktivně zabývá
vývojem metod materiálové analýzy technikami LIBS (Laser–Induced Breakdowon Spectrosco-
py). Výzkumná skupina pod vedením doc. Ing. Jozefa Kaisera, Ph.D. disponuje veškerou po-
třebnou aparaturou pro realizaci laboratorní časově rozlišené spektroskopie technikami LIBS,
Double–Pulsed LIBS, LIFS (Laser–Induced Fluorescence Spectroscopy) a nově i mobilní dálkové
varianty rLIBS.
Vývoj zařízení pro dálkovou laserovou spektroskopii je reakcí na vzrůstající potřeby ze strany
průmyslu a spolupracujících institucí využít výhod a výsledků metod LIBS v mimolaboratorních
podmínkách. Doposud bylo nutné dopravit vzorek do laboratoře, navíc přizpůsobený vnitřním
rozměrům interakční komory, což činí proces analýzy mnohdy problematickým, ne-li dokonce
nemožným. Přinést namísto toho „laboratoř ke vzorku“ tak otevírá další možnosti uplatnění
například v archeologii, diagnostice životního prostředí, v ocelářském či stavebním průmyslu, ve
forenzní analýze, atd.
Cílem disertační práce je vyvinout zařízení pro mobilní dálkovou materiálovou analýzu meto-
dou LIBS. V následujících kapitolách jsou postupně popsány: metoda LIBS (počínaje atomovou
emisní spektroskopií), tématika dálkové spektroskopie rLIBS a samotný vývoj aparatury na ÚFI
do současného stavu včetně vytyčení cílů pro blízkou budoucnost.
1Kompletní informace jsou k dispozici na webových stránkách laboratoře: http://libs.fme.vutbr.cz
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1.1 ÚVOD
Díky širokému využití materiálové analýzy napříč oblastmi moderní vědy a průmyslu bylo pro
analýzu chemického složení vedle řady základních chemických metod, vyvinuto také množství
modernějších metod, spíše fyzikálního charakteru. Vycházejí z hlubšího fyzikálních principů,
které v oblasti fyziky přinesly objevy z 19. a 20. století. Přední místo mezi nimi zaujímá skupina
metod označovaná jako atomová spektroskopie (AS).
Do této skupiny patří zejména atomová emisní spektroskopie (AES), označovaná také jako
optická emisní spektroskopie (OES), atomová absorpční spektroskopie (AAS), atomová ﬂuo-
rescenční spektroskopie (AFS) a atomová hmotnostní spektrometrie (AMS). Atomová emisní
spektroskopie je v tomto výčtu do jisté míry unikátní. Je první metodou, která začala být pro
elementární analýzu koncem 19. století používána a s moderními přístroji a postupy se v široké
míře používá dodnes, jakožto robustní a efektivní metoda materiálové analýzy.
Atomová emisní spektroskopie v principu začíná destrukcí chemických vazeb a rozkladem
sledovaného materiálu na volné elementární částice (atomy a ionty). V závislosti na aplikacích se
k tomuto účelu využívá různých typů budicích zdrojů. V principu je lze rozdělit do tří základních
skupin:
. Plamenové zdroje – plameny hořících směsí (Chemical Flame), nejstarší budící metoda,
nízká teplota plamenů (< 2800K), ale dobrá stabilita, dostupný a hojně využívaný způsob
buzení zejména pro spektroskopie AAS a AFS.
. Elektrické zdroje – plazma elektrického výboje. Patří sem stejnosměrný/střídavý oblou-
kový výboj (Arch Discharge) s teplotou v rozpětí 3000–8000K a vysokonapěťová jiskra
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(Spark Discharge) s teplotou až 30 000K. V praxi rozšířen v průmyslu, obzvláště v hutní
analytice.
. Plazmové zdroje – ze všech budících metod se nejvíce blíží podobě ideálního zdro-
je po potřeby AES – ve smyslu vysoké citlivosti, přesnosti, selektivity, menšího vlivu
matrice vzorku a jednoduché obsluhy. Mezi moderní plazmové budící zdroje patří in-
dukčně vázané plazma (Inductively Coupled Plasma, ICP), kapacitně vázané plazma (Di-
rect-Current Plasma, DCP), doutnavý výboj (Glow Discharge, GD), mikrovlnně váza-
né plazma (Microwave-Induced Plasma, MIP) a laserem buzené plazma (Laser-Induced
Plasma, LIP).
Díky vysoké teplotě (až 30 000K, 2;6 eV) dochází zároveň k ionizaci a excitaci atomů do
vyšších energiových stavů. Detektorem se následně měří záření absorbované či emitované atomy
jako důsledek energiových přechodů elektronů v atomovém obalu. Spektrum záření je pro každý
prvek charakteristické a jeho intenzita koresponduje s počtem atomů daného prvku v analyzo-
vaném plazmatu a tedy s koncentrací prvku ve zkoumaném vzorku.
Přenos emitovaného záření obstarává tzv. sběrná soustava (někdy označována také jako
osvětlovací soustava), složená z optických vláken a čoček s vhodnou spektrální propustností.
Spektrometr rozloží záření podle vlnové délky a detektor je zaznamená. Typická sestava pro
AES je znázorněna na obr. 1.1.1.
Obrázek 1.1.1: Schéma aparatury pro atomovou emisní spektroskopii (AES).
Detailní popis uspořádání a technik měření většiny základních metod AES lze nalézt napří-
klad v [1][2][3].
1.2 HISTORIE
Lidé již od starověku věděli, že prosvětlením krystalu vzniká barevná duha. Její původ však byl
mylně připisován samotnému krystalu. Až Isaac Newton roku 1666 při svých pokusech vysvětlil,
14
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že barevné spektrum vznikající za optickým hranolem je výsledek rozkladu vstupujícího bílého
slunečního světla.
Skutečné základy atomové spektroskopie však byly postupně vytvářeny až na počátku 19.
století. Ucelený přehled včetně citací klíčových prací je uveden v [4][5]. Ve stručnosti shrneme
pouze některé základní milníky.
V roce 1800 astronom William Herschel rozšířil do té doby známé viditelné spektrum o infra-
červenou oblast, když zkoumal záření zahřátých těles. O rok později potvrdil jeho závěry Johann
Wilhelm Ritter a přidal objev ultraﬁalového světla za opačným koncem viditelného spektra. Ve
stejný rok popsal Thomas Young interferenci světla na dvojštěrbině. Významně tak posílil Huy-
gensovu vlnovou teorii, která se do té doby oproti zavedené Newtonově částicové teorii jen těžko
prosazovala1.
O dvanáct let později objevil Joseph von Fraunhofer (při měření parametrů teleskopů) ve
slunečním spektru tmavé čáry2 – chybějící vlnové délky. Vypozoroval, že některé z těchto vl-
nových délek jsou naopak přítomny ve spektru plamene, který používal. Během dalších pokusů
popsal podobných černých čar ve slunečním spektru celkem 574 a 8 nejvýznamnějších pojmeno-
val písmeny A až G. Dnes jsou známy pod pojmem Fraunhoferovy čáry (obr. 1.2.1). Použitím
difrakční mřížky (kterou v podobě, jak ji známe pro rozklad světla, sám vynalezl) změřil vlnové
délky čar s na svou dobu nebývalou přesností. Přestože Fraunhofer nikdy nezjistil, co je příčinou
výskytu černých čar spektru berou, je díky svým důležitým objevům v optice často označován
za zakladatele spektrální analýzy.
Obrázek 1.2.1: Viditelné spektrum a 8 základních Fraunhoferových čar.
Další krok ve vývoji spektrální analýzy nastal roku 1826, kdy John Herschel a William
Henry Fox Talbot demonstrovali, že je-li látka zahřátá, každý prvek v ní obsažený emituje svůj
soubor světlých čar, a tedy podle současné terminologie - každý prvek má své speciﬁcké emisní
spektrum.
1Newtonova částicová teorie stála až do počátku 19. století na relativně pevných základech a dokázala na svou
dobu uspokojivě vysvětlovat pojmy jako barva, odraz či lom světla. Nedostatky v oblasti interference, difrakce
a polarizace však byly natolik zásadní, že vlnová teorie už nemohla být nadále opomíjena. Na jejím rozšíření se
významně zasloužil v roce 1819 Augustin Fresnel svou oceněnou prací pojednávající o difrakci světla. V polo-
vině 19. století popsal světlo James Clark Maxwell pomocí Maxwellovy elektromagnetické vlnové teorie a tzv.
Maxwellových rovnic (1864).
2Anglický fyzik William Hyde Wollaston učinil podobný objev ještě před Fraunhoferem, v roce 1802.
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V roce 1859 dovedly pokusy se slunečním světlem a plamenem s příměsí LiCl Gustava Ki-
rchhoﬀa k závěru, že zahřáté plyny absorbují stejné vlnové délky, jaké jsou schopny emitovat.
Pokud svítil jen plamen s LiCl, pozoroval Gustav Kirchhoﬀ jasnou emisní čáru lithia. Pokud
však plamen prosvítil intenzivním slunečním zářením, čára lithia ve slunečním spektru chyběla.
Objevil tak důležitý vztah mezi emisním a absorpčním spektrem a vysvětlil původ tmavých čar
ve slunečním spektru.3
Možnost využít emisní či absorpční spektrum k detekci chemických prvků dala spektrální
analýze nový rozměr. G. Kirchhoﬀ společně s R. Bunsenem svými objevy poukázali na význam
emisní spektroskopie v oblasti materiálové analýzy napříč vědními obory.
V následujících letech byl proveden nespočet pokusů a objevena řada zákonitostí týkajících
se atomové emise. Pomocí nových metod spektrální analýzy byly objeveny nové prvky - cesium
a rubidium (G. Kirchhoﬀ a R. Bunsenem, 1860), thallium (William Crookes, 1861), indium (F.
Reich a T. Richter, 1863), helium (P. Janssen a J. N. Lockyer, 1868), aj.
Na pohled jednoduché spektrum vodíku přimělo švýcarského matematika Johanna Jakoba
Balmera sestavit roku 1885 empirický vztah, pomocí kterého bylo možno spočítat vlnové délky
čtyř tehdy známých čar4. O tři roky později Johannes Rydberg vztah upravil a rozšířil tak jeho
platnost i na zbývající části spektra (i mimo viditelnou oblast):
1

= RH

1
n21
  1
n22

; (1.2.1)
kde RH je Rydbergova konstanta, n1; n2 jsou čísla energiových hladin a platí, že n1 < n2.
Mnohé otázky však stále zůstávaly nezodpovězeny. Proč mají různé prvky různá emisní spek-
tra? Jaký princip určuje, které barvy bude absorbována, a které emitovány? Odpovědi nedokáza-
la poskytnout žádná z tehdejších fyzikálních teorií, ani Maxwellovy rovnice elektromagnetického
pole.
Až kvantová mechanika umožnila lépe pochopit fyzikální podstatu interakce světla s látkou
a vysvětlila množství do té doby neobjasněných jevů na atomární a subatomární úrovni. Mezi
důležité milníky patří objev elektronu (Joseph Thomson, 1897), objasnění záření černého tělesa a
zrod principu kvantování (Max Planck, 1900), vysvětlení fotoelektrického jevu (Albert Einstein,
1905), popis diskrétních energiových hladin v atomech (Niels Bohr, 1913), kterým byl mimo
jiné vysvětlen Rydbergův vztah (1.2.1), popis vlnové povahy částic s nenulovou klidovou hmot-
ností (Louis de Broglie, 1923), zavedení maticové mechaniky (Werner Heisenberg, Max Born a
Pascual Jordan, 1925) a matematicky ekvivalentní vlnové mechaniky (Erwin Schrödinger, 1926),
formulace principu neurčitosti (Werner Heisenberg, 1927) a mnohé další.
V rámci aplikované spektroskopie lze mezi zajímavá data zahrnout také rok 1900, kdy Frank
Twyman zkonstruoval první komerčně dostupný spektroskop (s křemenným hranolem). Ve stejný
rok provedli A. Schuster a G. Hemsalech první časově rozlišenou spektroskopii pomocí pohyblivé-
ho ﬁlmového záznamu. Na počátku 20. století se o největší vývoj metod spektrochemické analýzy
postarali vědci jako Hartley, Janssen a De Gramont. Plamen, elektrický oblouk a jiskrový výboj
se stali mocnými analytickými nástroji.
3Jedná se o záření pohlcené chladnějšími plyny v horních vrstvách sluneční atmosféry. Například Fraunhoferovy
tmavé čáry D1, D2 (589; 6 nm a 589; 0nm) způsobuje přítomnost sodíku.
4Na Balmerovu počest nesou název Balmerova série vodíku.
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Roku 1930 němečtí fyzici Walther Gerlach a Eugen Schweitzer vyvinuli koncept vnitřní
standardizace a metodu poměru intenzit. Vzhledem k problémům s nestabilními podmínkami
excitace látky to byl významný krok pro kvantitativní spektroskopickou analýzu.
Vývoj spektroskopických metod dostal nový impuls v druhé polovině 20. století s přícho-
dem elektroniky a později počítačové techniky. Vznik nových přístrojů pro přípravu materiálu,
vybuzení materiálu, diagnostiky, detekce signálu a zpracování dat posunul hranice dál směrem
k přesnější a citlivější analýze. S rozvojem průmyslu rostla i poptávka po metodách elementár-
ní analýzy. Větší dostupnost a uživatelská přívětivost umožnily širší nasazení metod atomové
spektroskopie do praxe.
Příchod laseru (Theodore Maiman, 1960) a jeho následný vývoj umožnily mimo jiné i vznik
metodě LIBS, tedy spektroskopie laserem buzeného plazmatu.
1.3 FYZIKÁLNÍ PRINCIP
Základem každé z metod AES je analýza emisního či absorpčního spektra. Ucelený výklad
kvantové fyziky na atomární úrovni, potřebný pro přesný popis dějů atomové emise a absorpce,
však není předmětem této práce. Přesto je na místě uvést alespoň stručný přehled základních
principů. Detailnější informace lze nalézt v [1][2][6][7].
1.3.1 Pùvod spektrálních èar
Podle klasické teorie se atom skládá z kladně nabitého jádra a záporně nabitého elektronového
obalu. Jádro má poloměr řádově 10 15m, což je 105krát méně než poloměr celého atomu, přesto
tvoří 99,9% jeho celkové hmotnosti. Obsahuje A nukleonů, tj. N neutronů a Z kladně nabitých
protonů.
Chování elektronů v elektronovém obalu po Thomsonově modelu5 (1906) a Ruthefordově
planetárním modelu6 (1911) uspokojivě popsal až Bohrův model (1913). Předpokládá výskyt
elektronů jen na diskrétních energiových hladinách v různých vzdálenostech od jádra. Ve shodě
s Planckovou teorií kvantování energií je tak změna energie atomu podmíněna absorpcí či emisí
určitého kvanta energie, které odpovídá rozdílu energií dvou povolených energiových hladin. Při
přeskoku elektronu z vyšší energiové hladiny o energii E1 do nižší energiové hladiny o energii E2
dojde k uvolnění energie:
E = E2   E1 = h: (1.3.1)
Součin na pravé straně, obsahující Planckovu konstantou h7, vyjadřuje podle A. Einsteina v pří-
padě zářivého přechodu8 kvantum emitovaného elektromagnetického záření o frekvenci , tedy
foton.
5Model založený pouze na elektronech, jakožto jediných subatomárních částicích, pohybujících se v kladně
nabité hmotě atomu.
6Předpokládá existenci těžkého, kladně nabitého jádra, kolem kterého krouží elektrony jako planety kolem
slunce.
7h = 6;626 068 93(33)  10 34 J  s
8Existují i tzv. nezářivé přechody elektronů, kdy dojde k uvolnění energie například prostřednictvím fononu.
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Bohrův model atomu však nedokáže vysvětlit řadu jevů a hlavně jej nelze aplikovat na
atomy složitější než vodík. Pro komplexnější popis subatomárních dějů je nezbytné aplikovat
kvantově-mechanický model.
Elektronu (stejně jako jiné hmotné částici) je podle de Broglieho teorie přiřazena rovinná
monochromatická vlna (tzv. de Broglieho vlna) o vlnové délce
 =
h
p
; (1.3.2)
kde h je Planckova konstanta a p je hybnost částice.
W. Heisenberg poukázal na fakt, že na rozdíl od makroskopických těles, u kterých jsou
vlnové vlastnosti zanedbatelné, není možné elektrony v určitém prostoru přesně lokalizovat.
Tento princip je vyjádřen Heisenbergovou relací neurčitosti:
xp  ~
2
; (1.3.3)
kde x je neurčitost polohy, p neurčitost hybnosti a ~ je redukovaná hodnota Planckovy
konstanty9.
Podle E. Schrödingera nelze takovouto částici popsat jako hmotný bod pomocí rovnic klasické
mechaniky. Stav a časový vývoj částice však lze úplně popsat pomocí tzv. vlnové funkce  (~r; t)
reálných proměnných x; y; z a času t.
Její hodnoty sice nemají konkrétní fyzikální význam, ale odvozená statistická veličina
(~r; t) = j (~r; t)j2 (1.3.4)
má podle M. Borna (1926) význam hustoty pravděpodobnosti polohy částice v čase t na mís-
tě o kartézských souřadnicích x; y; z. Proto se o vlnové funkci  (~r; t) mluví jako o amplitudě
pravděpodobnosti.
Elektrony tedy neopisují pravidelné kruhové ani eliptické dráhy, ale vyskytují se v neostře
deﬁnovaných oblastech, tzv. orbitalech, s pravděpodobností danou vlnovou funkcí.
Vlnovou funkci pro konkrétní kvantový systém v čase t lze nalézt řešením tzv. Schrödingerovy
rovnice:
i~
@ 
@t
= H^ ; (1.3.5)
kde H^ je hamiltonián (Hamiltonův operátor), časově závislý operátor. Vyjadřuje součet kine-
tických a potenciálních energií systému, jež jsou v případě atomů důsledkem odpudivých a
přitažlivých sil subatomárních částic (nukleonů a elektronů).
Je-li studovaný kvantový systém dostatečně izolován od okolí, lze pak rovnici (1.3.5) zjed-
nodušit a ve vlnové funkci provést separaci proměnných:
 (~r; t) = '(~r)T (t); (1.3.6)
kde '(~r) je funkce závisející pouze na poloze a T (t) je funkce závisející pouze na čase. Dosazením
zpět do rovnice (1.3.5), upravením a zavedením konstanty E dospějeme k fundamentální rovnici
kvantové mechaniky – ke stacionární Schrödingerově rovnici ve tvaru
H^'(~r) = E'(~r); (1.3.7)
9~ = h
2
= 1;054 571 628(53)  10 34 J  s
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kde hodnoty E jsou vlastními čísly hamiltoniánu H^ a mají význam energie jednotlivých stavů.
Řešení pro atom vodíku 1H, tj. pro jeden elektron a jeden proton, začíná sestavením hamil-
toniánu H^ elektronu v centrálním coulombovském poli ve tvaru
H^ =   ~
2me
  e
2
4"0r
; (1.3.8)
kde  je Laplaceův operátor10. Výsledná vlnová funkce je po separaci proměnných vyjádřena
pomocí sférických souřadnic r,  a  ve tvaru
'nlm(r; ; ) = Rnl(r)Ylm(; ); (1.3.9)
kde radiální funkce Rnl(r) je závislá na hodnotách veličin n a l. Funkce Ylm je závislá na hod-
notách l a m. Celý proces odvození, včetně citací dalších zdrojů, je názorně popsán například
v [6] v rámci základů kvantové mechaniky. Podstatným závěrem je zde fakt, že vlnová funkce
je jednoznačně určena třemi čísly n, l, m – kvantovými čísly.
Rovnice má navíc pro E < 0 (tj. pro vázané stavy elektronu v rámci atomu) řešení pouze
tehdy, nabývá-li energie některé z diskrétních hodnot
En =   m
4
e
322"20~2
1
n2
; kde n = 1; 2; 3; : : : (1.3.10)
Tento výsledek je v dobré shodě s výpočtem energiových hladin atomu vodíku na základě
Bohrova modelu. Bohrův přístup vycházel z klasické fyziky s přispěním de Brogliho vlnové
délky a historicky tvořil můstek mezi klasickou a kvantovou teorií. Pro více-částicové systémy
(tj. jiné atomy než vodík) však nemá Schrödingerova stacionární rovnice přesné analytické řešení
a neobejde se bez příslušných aproximací (viz [1][7]).
Na obr. 1.3.1 jsou pro představu graﬁcky znázorněny kvantové stavy elektronu v atomu
vodíku formou 2D řezu hustotou pravděpodobnosti  (~r) polohy částice pro různé hodnoty kvan-
tových čísel n; l;m.
Rovnice (1.3.10) vystihuje jeden ze základních rysů systému mikročástic – kvantování energie.
Diskrétní energiové stavy, v nichž se mohou elektrony nacházet, se nazývají kvantovými stavy a
jsou popsány sérií již zmíněných kvantových čísel:
. Hlavní kvantové číslo n souvisí přímo s energií kvantového stavu, určuje efektivní po-
loměr elektronového orbitalu. Nabývá hodnot n = 1; 2; 3; :::
. Vedlejší kvantové číslo l vyjadřuje orbitální moment hybnosti a určuje tvar orbitalu.
Nabývá hodnot l = 0; 1; 2; 3; :::(n  1) označených často písmeny s; p; d; f; :::
. Magnetické kvantové číslo m vymezuje orientaci orbitalu v prostoru. Nabývá hodnot
m = 0;1;2; ::: l.
. Spinové kvantové číslo s udává směr rotace elektronu. Nabývá hodnot s = 1/2.
Elektrony se shodným číslem n obsazují shodnou elektronovou slupku (tedy mají stejnou
energii – degenerovaný stav), shodná čísla n; l značí stejnou elektronovou podslupku a shodná
10 = @
2
@x2
+ @
2
@y2
+ @
2
@z2
.
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Obrázek 1.3.1: 2D řez hustotou pravděpodobnosti (~r; t) výskytu elektronu v atomu vodíku v různých
kvantových stavech. Obrázky jednotlivých stavů převzaty z [8].
čísla n; l;m stejný orbital. Podle Pauliho vylučovacího principu nemohou dva elektrony obsazovat
stejný kvantový stav 'n;l;m;s a tedy nemohou mít všechna kvantová čísla identická. Teoretická
degenerace kvantových stavů elektronů se shodným kvantovým číslem n často vymizí, neboť
elektrony v sousedních orbitalech se vzájemně ovlivňují, čímž se energie jejich stavů mění.
Rozestavení elektronů v různých kvantových stavech v rámci atomu se říká elektronová konﬁ-
gurace a je zapisována pomocí kvantových čísel zpravidla ve formátu nle, kde e je počet elektronů.
Tedy například elektronová konﬁgurace atomu Argonu: [Ar] 3s2 3p6 značí přítomnost celkem 8
elektronů, a to ve slupce s hlavním kvantovým číslem n = 3, z nichž 2 obsazují podslupku s a
zbylých 6 podslupku p.
Pøechody mezi energiovými hladinami
Přechody elektronů mezi energiovými hladinami jsou spjaty s příjmem či výdejem příslušného
kvanta energie. V případě nezářivých přechodů může jít o interakci elektronu s jinou částicí, kdy
dojde k předání rozdílové energie formou kinetické energie (a eventuálně až k vyražení jiného
elektronu z atomu11). Energie může být uvolněna také formou tepla – emisí fononu, tj. kvanta
vibrací krystalové mřížky.
11Takový elektron se nazývá Augerův elektron a nezářivý přechod Augerův jev.
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Pro emisní spektroskopii jsou však klíčové zářivé přechody, při kterých dochází k interak-
ci elektronu s elektromagnetickým polem, tedy energie je předávána pomocí fotonů. Jedná se
o absorpci, spontánní emisi a stimulovanou emisi (obr. 1.3.3).
. Absorpce fotonu je proces, při kterém elektron přijme od vnějšího elektromagnetického
pole o frekvenci  kvantum energie h, a přejde tak z energiové hladiny E1 do hladiny
E2 = E1 + h.
. Spontánní emise fotonu nastává, přejde-li elektron z vyšší energiové hladiny E2 (atom
v excitovaném stavu) do nižší hladiny E1, a vyzáří při tom foton o energii h = E2   E1.
. Stimulovanou emisí fotonu rozumíme přechod elektronu z vyšší energiové hladiny E2 do
nižší hladiny E1, jenž byl stimulován dopadajícím fotonem o energii h = E2 E1. Původní
foton se přitom nepohltí, spolu s emitovaným fotonem se pohybují stejným směrem a jsou
koherentní. Proces se takto může lavinovitě opakovat s dalšími excitovanými atomy. Tento
princip je základem vzniku laserového záření.
K přechodu elektronu mezi dvěma energiovými hladinami dochází s určitou pravděpodobnos-
tí. Ta je však nenulová jen pro určité hodnoty kvantových čísel. Povolené a zakázané přechody
popisují tzv. výběrová pravidla.
Výběrová pravidla vycházejí ze zákonů zachování energie, momentu hybnosti a parity. Určují,
které přeskoky mezi stacionárními stavy kvantového systému (atomové jádro, atom, molekula,
aj.) jsou dovoleny, a které zakázány. Objevena byla nejprve experimentálně, později popsána i
teoreticky pomocí různých aproximací – jako je v případě atomu dipólové přiblížení. Dovolené
přechody jsou ty, které probíhají podle pravidel dipólovému přiblížení. U složitějších modelů
(více-elektronové atomy) se však vyskytují i přechody, které dipólovému přiblížení nevyhovují,
a nazývají se proto zakázanými přechody. Probíhají podle jiných pravidel, vyhovují složitějším
aproximacím a mají výrazně nižší pravděpodobnost uskutečnění (více v [1]).
Přesný výpočet spektrálních čar je vzhledem ke složitosti problematiky a množství ovlivňu-
jících faktorů prakticky nemožný. Proto jsou elektronové přechody jednotlivých prvků tabelová-
ny. Atlasy čar, jako je například on-line přístupná databáze NIST, mají jen ve viditelné oblasti
statisíce záznamů a kromě vlnové délky obsahují i excitační energie a relativní intenzity. Pro
přehlednost bývají graﬁcky znázorňovány formou tzv. Grotrianových diagramů12. Na obr. 1.3.2
je ukázka takového diagramu. Obsahuje část spektra zářivých přechodů atomu vodíku v klasické
(na obr. vlevo) a v alternativní variantě (na obr. vpravo) se zobrazením jednotlivých čárových
skupin.
1.3.2 Intenzita spektrálních èar
Intenzita spektrální čáry přímo souvisí s pravděpodobností uskutečnění příslušného zářivého
přechodu. Pravděpodobnost přechodu za jednotku času je deﬁnována pomocí Einsteinových
koeﬁcientů13 A;B, vyplývajících z Einsteinovy vyzařovací teorie.
12Diagramy nesoucí jméno po německém fyzikovi z první poloviny 20. století Walteru Robertu Wilhelmu Gro-
trianovi.
13Einsteinovy koeﬁcienty jsou charakteristické pro každý atom a v principu mohou být vypočítány pro každou
dvojici kvantových stavů, pakliže jsou známy jejich vlnové funkce.
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Obrázek 1.3.2: Grotrianovy diagramy části spektra atomu vodíku ve dvou používaných typech
znázornění. Sestaveno z dat získaných generátorem diagramů na stránkách NIST [9].
Máme-li kvantové stavy 1 a 2, o energiích E1; E2, kdy E2 > E1, a platí, že E2   E1 = h21
(obr. 1.3.3), pak:
. pravděpodobnost spontánní emise fotonu, tedy přeskoku elektronu ze stavu 2 do stavu 1,
je rovna přímo hodnotě Einsteinova koeﬁcientu A21,
. pravděpodobnost absorpce fotonu od vnějšího elektromagnetického pole o objemové hus-
totě energie (21) je rovna hodnotě (21)B12,
. pravděpodobnost stimulované emise fotonu za působení vnějšího elektromagnetického pole
o objemové hustotě energie (21) je rovna hodnotě (21)B21.
Einstein odvodil vzájemné vztahy koeﬁcientů A21; B12 a B21 za předpokladu termodynamické
rovnováhy14 a užitím Planckova vyzařovacího zákona ve tvaru
A21
B21
= 8h
3
c2
(1.3.11)
g2B21 = g1B12; (1.3.12)
kde g1, g2 jsou stupně degenerace jednotlivých stavů, a dále odvodil vztah vyjadřující rovnováhu
mezi absorpcí a emisí:
B12N1(21) = B21N2(21) +A21N2: (1.3.13)
14Termodynamická rovnováha systému je stav, kdy došlo k ustálení některých makroskopických veličin charak-
terizujících systém – jako jsou celková energie, hmotnost, náboj, hybnost, teplota, počet částic, aj.
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Obrázek 1.3.3: Schéma absorpce, spontánní emise a stimulované emise fotonu včetně Einsteinových
koeﬁcientů.
Jsou-li N1; N2 počty atomů (tzv. populace) ve stavech 1 a 2, pak součin N2A21 vyjadřuje
počet spontánních emisí za sekundu a intenzita I21 emisní čáry je dána vztahem
I21 = hA21N2: (1.3.14)
V praxi je důležitým parametrem poměr intenzit spektrálních čar. Máme-li zářivé přechody
ze stavů 2 a 3 o energiích E2, E3 do stavu 1 o energii E1, závisí poměr intenzit spektrálních
čar na poměru populací obou stavů. Pro systém v termodynamické rovnováze o teplotě T platí
podle Maxwellova-Boltzmannova zákona pro poměr populací vztah
N3
N2
=
g3
g2
exp

 E3   E2
kT

; (1.3.15)
kde k je Boltzmannova konstanta15. Poměr intenzit lze pak napsat ve tvaru
I31
I21
=
A31g3
A21g2
exp

 E3   E2
kT

(1.3.16)
Obdobně lze vztah (1.3.14) zavedením tzv. stavové sumy Z upravit do tvaru:
I21 = A21h
g2
Z
N exp

 E2
kT

; (1.3.17)
kde N je počet všech atomů v systému.
Výsledná intenzita spektrální čáry bývá snížena tzv. samoabsorpcí. Při tomto jevu je zá-
ření emitované ve střední části zdroje absorbováno chladnějšími atomy na okrajích, přičemž
pravděpodobnost re-emise je menší než 1. Největší míru samoabsorpce vykazují tzv. rezonanční
čáry, vzniklé přechodem elektronu z nejnižší energiové hladiny do hladiny základní. Při mnohých
teoretických úvahách se tento jev zanedbává. Hovoříme pak o opticky tenkém prostředí.
15Boltzmannova konstanta k = 1;380 648 8  10 23 J K−1.
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1.3.3 Šíøka spektrální èáry
Podle Bohrovy teorie by měl proﬁl spektrální čáry odpovídat Diracově  funkci. Ve skutečnosti
však dochází k jejímu rozšíření v důsledku celé řady mikro i makroskopických jevů. Proﬁl čáry
je charakterizován tzv. pološířkou16, označenou symbolem 1/2, mluvíme-li o frekvenci, nebo
symbolem 1/2 v případě vlnové délky. Vzájemně spolu souvisejí vztahem
1/2 =  
c
 + 1/2
; (1.3.18)
kde  a  jsou centrální hodnoty vlnové délky a frekvence a c je rychlost světla. Zavádíme obě
tyto veličiny pro možnost ponechání původních tvarů níže citovaných vzorců.
Minimální pološířka je dána Heisenbergovým principem neurčitosti. Časová neurčitost t
setrvání atomu v excitovaném stavu v řádu 10 9 s musí spolu s neurčitostí energie E tohoto
stavu splňovat rovnici (1.3.3). Tzv. přirozené rozšíření, které tímto způsobem vzniká, lze vyjádřit
vztahem
1/2 =
1
2t
: (1.3.19)
Pro vlnové délky ve viditelné oblasti se 1/2 pohybuje v řádu 10 2 pm a spektrální čára
má lorentzovský proﬁl. V kontextu ostatních rozšiřujících faktorů je vliv přirozeného rozšíření
na tvar spektrální čáry zanedbatelný.
Největší dopad na výslednou šířku spektrální čáry mají:
. Dopplerovské rozšíření – je důsledkem chaotického tepelného pohybu emitujících atomů
a je úměrné teplotě T systému a frekvenci  emitovaného záření. Vyjádřit jej lze dle [3]
vztahem
1/2 =
2
c
r
2kT
M
ln(2); (1.3.20)
kde M je hmotnost atomu. Výsledkem je gaussovský proﬁl spektrální čáry.
. Tlakové rozšíření – známe také jako kolizní či lorentzovské rozšíření. Je důsledkem
vzájemné interakce částic a je tedy úměrné počtu srážek za jednotku času (tj. hodnotě
tlaku a teploty). Podle toho, s jakou částicí interakce probíhá, jej lze dále rozdělit na Van
der Walsovo rozšíření – jde--li o neutrální částice, Haltsmarkovo rozšíření, jde-li o atomy
stejného druhu, a ve spektroskopii plazmatu velmi významné Starkovo rozšíření, jde-li
o interakce s nabitými částicemi. V tomto případě je rozštěpení a posun energiových hladin
důsledkem elektrického pole rychle se pohybujících elektronů a relativně pomalých iontů.
Rozlišujeme jej podle typů závislosti na hodnotě elektrického pole na lineární Starkův jev
a kvadratický Starkův jev.
Odvodit obecný vzorec pro výpočet tlakového rozšíření není vzhledem k počtu ovlivňujících
faktorů triviální. Popis problematiky lze nalézt v [1] a [10]. Pro případ rezonanční čáry a
Van der Walsova rozšíření lze podle [3] použít vztah
1/2 =
22N2

s
2RT

1
M1
+
1
M2

; (1.3.21)
16Pološířka spektrální čáry je deﬁnovaná jako šířka v 1/2 její maximální intenzity.
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kde  je efektivní průřez kolize, N2 koncentrace cizích atomů, M1, M2 hmotnosti obou
typů atomů a R je molární plynová konstanta17.
Starkovo rozšíření pro lineární jev (tj. pro případ vodíku a vodíkových iontů) lze dle [11]
vyjádřit vztahem
1/2 =

Ne
C(Ne; T )
2/3
; (1.3.22)
kde C(Ne; T ) je pouze slabou funkcí teploty T a koncentrace elektronů Ne, obvykle je
proto považována za konstantu (její hodnoty jsou tabelovány). Pro kvadratický Starkův
jev (tj. více-elektronové atomy) lze dle [10][11] vyjít z rovnice
1/2  2
h
2 + 1; 75  10 4Ne1/4(1  0; 068Ne1/6T 1/2)
i
w
Ne
N refe
; (1.3.23)
kde w je efektivní srážkový průměr elektronů,  iontový faktor rozšíření a N refe referenční
elektronová hustota, obvykle v řádech 1016–1017 cm 3. Hodnoty veličin  a w lze najít
v příslušné literatuře [11]. Dva sčítance v rámci vztahu (1.3.23) jsou příspěvky elektrono-
vého a iontového rozšíření. Příspěvek od iontů bývá oproti elektronovému relativně nízký,
lze jej v mnoha případech zanedbat a vztah (1.3.23) se redukuje do tvaru
1/2  2  10 6wNe; (1.3.24)
jenž je v praxi využíván hlavně v opačném směru – tj. pro výpočet elektronové hustoty
plazmatu ze známé hodnoty rozšíření atomové čáry.
Výsledný tvar spektrální čáry je dán složením všech těchto faktorů. Zda dominuje dopple-
rovské či tlakové rozšíření je otázkou parametrů daného plazmatu. Vždy však půjde o jejich
kombinaci, a tak tvar spektrální čáry nejlépe popisuje Voightův proﬁl, jakožto výsledek kon-
voluce gaussovské a lorentzovské funkce. Z šířky spektrální čáry, která je ve většině případů
nejméně v řádech jednotek až desítek pm, lze zpětně dekonvolucí získat informace o paramet-
rech výše zmíněných rozšiřujících faktorů. Analýza spektrálních čar tak může poskytnout nejen
informace o chemickém složení vzorků, ale také o fyzikálních parametrech emitujícího prostředí
– jako jsou elektronová teplota, elektronová hustota, tlak a další [10]. Při těchto výpočtech je
potřeba vzít v potaz také rozšíření, způsobené průchodem světla detekční aparaturou. Jedná se
zejména o difrakční jevy a vliv šířky vstupní štěrbiny spektrometru.
Mezi další jevy, které ovlivňují hodnoty energiových hladin v atomech patří například Zee-
manův jev. Způsobuje rozštěpení hladin v důsledku přítomnosti magnetického pole. Rozštěpení
jedné hladiny do tří, z nichž centrální odpovídá původní hladině, je označováno jako normální
Zeemanův jev. V atomech s více elektrony se však častěji projevuje anomální Zeemanův jev, kdy
dochází k rozštěpení do většího počtu hladin.
17Molární plynová konstantaR = 8;314 472 J K−1 mol−1, označovaná také jako univerzální plynová konstanta,
je součinem Avogradovy konstanty NA a Boltzmannovy konstanty k.
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2.1 ÚVOD
Spektroskopie laserem buzeného plazmatu, známá pod zkratkou LIBS (Laser–Induced Bre-
akdown Spectroscopy) či LIPS (Laser–Induced Plasma Spectroscopy), je založena na principech
atomové emisní spektroskopie. Základním rysem je využití fokusovaného laserového pulzu jakož-
to excitačního zdroje, který na povrchu vzorku vybudí mikroplazma. Záření plazmatu je sběrnou
soustavou přenášeno do spektrometru a rozložené podle vlnové délky je ve speciﬁcký časový oka-
mžik zaznamenáno detektorem (komplexní informace v [12][13]). Schéma typické aparatury pro
spektroskopii LIBS je znázorněno na obr. 2.1.1.
Počátky metody LIBS jsou spjaty s historií samotného laseru. Krátce po zkonstruování prv-
ního rubínového laseru (Theodore Maiman, 1960) byl objeven jeho potenciál v oboru atomové
emisní spektroskopie. Roku 1963 byly publikovány první práce na témata využití laserem buze-
ného plazmatu pro spektrochemickou analýzu povrchů [14] . Další výzkum v tomto směru byl
však v následujících desetiletích jen okrajovou záležitostí. Laserová technika byla teprve v po-
čátcích a pro aplikace AES dominovaly elektrické budící zdroje – jako oblouk a jiskra. Laser se
daleko častěji používal ve spojení s konvenčními zdroji plazmatu.
Citelného oživení se metoda LIBS dočkala počátkem osmdesátých let, zejména díky rozšíření
vysoce výkonných pulzních laserů. Průkopníky v této oblasti byli svými četnými pracemi D. A.
Cremer a L. J. Radziemski z Los Alamos National Laboratories (USA), kteří vůbec poprvé
použili akronym LIBS [15][16][17].
Posledních dvacet let je ve znamení rapidně rostoucího zájmu o metody LIBS, a to nejen
na půdě vědeckých pracovišť. LIBS prostřednictvím stále nových aplikací proniká i do oblasti
komerční sféry a průmyslu. Umožnil to značný technologický pokrok ve vývoji laserů, spektro-
metrů a detekčních jednotek. Historický vývoj, včetně důležitých milníků a problémů, je detailně
zmapován četnými články, např. [18][19]. O rozšiřování metody LIBS svědčí mimo jiné počet
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Obrázek 2.1.1: Schéma aparatury pro spektroskopii LIBS. 1) zdroj laseru, 2) hlavice laseru, 3)
fokusační optika, 4) vzorek, 5,6) sběrná soustava, 7) spektrometr, 8) detektor, 9) PC se softwarem na
vyhodnocení spektra.
článků uveřejněných ve vědeckých časopisech. S úspěchem je metoda LIBS aplikována například
při výzkumu archeologických nalezišť, při diagnostice životního prostředí, při on-line analýze
chemického složení výrobků ve slévárenství, atd.
LIBS se vyvinul v moderní analytickou metodu, jejíž atraktivita je dána především výhodami,
které poskytuje ve srovnání s jinými metodami spektrochemické analýzy:
. I přes složité fyzikální pozadí dějů probíhajících ve vybuzeném mikroplazmatu je samotná
realizace aparatury relativně jednoduchou záležitostí.
. Vzorky není nutné jakkoli speciálně připravovat (drtit, rozpouštět, lisovat, pokovovat,
apod..).
. Laserová ablace odpaří jen minimální množství materiálu (ng–µg).
. Lze analyzovat všechna skupenství.
. Kvantitativní výsledky jsou dostupné v reálném čase a v kombinaci se spektrometry typu
echelle pokryjí současně široké spektrum vlnových délek.
. Schopnost detekce prvků z nízkým atomovým číslem.
. Možnost analýzy na dálku v nedostupných či rizikových prostředích.
Na druhou stranu má LIBS i své neopomenutelné nedostatky, plynoucí zejména z velkého množ-
ství faktorů ovlivňujících výsledný analyzovaný signál.
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. Nejde o „absolutní“ metodu. Hodnoty intenzit vycházejí z podmínek měření a tedy jsou
vždy relativní. Pro kvantitativní měření, jakým je detekce koncentrací, je vždy nezbytné
provést kalibraci.
. Výrazný interferenční jev (matriční efekt).
. Přesnost ve smyslu stupně reprodukovatelnosti měření, udávaná zpravidla v hodnotách
relativní směrodatné odchylky (Relative Standard Deviation, RSD), je pouze v rozsahu
5–20%.
. Detekční limity (Limit of Detection, LOD) zpravidla nedosahují hodnot konvenčních ana-
lytických metod a pohybují se v lepším případě v jednotkách až desítkách ppm1, častěji
však ve stovkách ppm.
. Ne všechny prvky jsou svým emisním spektrem pro LIBS analýzu vhodné.
. Komplikace způsobené samoabsorpcí, rozšířením čar či úrovní spojitého pozadí.
Z těchto důvodů jsou v mnoha případech upřednostňovány některé z dalších metod spek-
trochemické analýzy: XRF (X-Ray Fluorescence), AuES (Auger Electron Spectroscopy, XPS
(X-ray Photoelectron Spectroscopy), Raman Spectroscopy, AAS (Atomic Absoption Spectrosco-
py), ICP–MS (Inductively Coupled Plasma – Mass Spectrometry), apod.
2.2 CHARAKTERISTIKA
2.2.1 Laser
Laser (Light Ampliﬁcation by Stimulated Emission of Radiation) je svým způsobem technolo-
gicky unikátní zařízení. V kontextu metody LIBS lze na něj nahlížet jako na energetický zdroj,
který je schopen prostřednictvím koherentního elektromagnetického záření vytvořit na povrchu
vzorku intenzitu v řádech TW  cm−2 (pro LIBS analýzu se používají intenzity řádově nižší,
zpravidla 100–102GW  cm−2, kvůli nežádoucímu přehřívání plazmatu). Jeho základní princip
– jev stimulované emise, předpověděl už roku 1917 Albert Einstein a první prototypy laseru se
objevily v 60. letech 20. století.
Od té doby bylo zkonstruováno velké množství různých typů laserů lišících se především
charakterem aktivního prostředí (plynové, kapalinové, pevnolátkové, aj.), způsobem, jakým je
jim dodávána energie (čerpané opticky, elektricky, chemicky, termodynamicky,…...), a pracovním
režimem (kontinuální, pulzní). Více o historii laseru lze nalézt v [18] a detailní popis principů
jednotlivých typů v [20][21].
Pro LIBS analýzu jsou nejvhodnější a také nejčastěji používané opticky čerpané pevnolát-
kové pulzní lasery. Historicky nejstarším zástupcem této kategorie je rubínový laser. Skutečný
pokrok ve výzkumu metod LIBS však nastal až použitím neodymového laseru. Ten jako aktiv-
ní prostředí používá izotropní krystal Y3Al5O12 (yttrium aluminium granát) dopovaný ionty
neodymu Nd3+ a je označován zkratkou Nd:YAG. Atomy neodymu pracují na čtyřhladinovém
1ppm je zkratkou pro particles per milion a udává počet hledaných částic vztažený na milion ostatních částic.
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systému2 a excitace atomů je dosaženo optických čerpáním světlem xenonové výbojky (v posled-
ní době se rozšiřuje efektivnější diodové čerpání – DPSS, schopné řádově vyšších opakovacích
frekvencí, avšak výměnou za relativně nízkou energii jednotlivých pulzů). Jakmile je dosaženo
populační inverze3, spustí se lavinový proces stimulované emise a vzniká laserové záření.
Aktivní prostředí je umístěno v optickém rezonátoru (Fabryův-Perotův rezonátor), na jehož
jedné straně je zrcátko s vysokou odrazivostí (nad 99,9%), na druhé straně částečně propustné
zrcátko. Precizně seřízený rezonátor vrací emitované záření zpět do aktivního prostředí ke sti-
mulaci dalších emisí. Současně dochází k odﬁltrování záření parazitních frekvencí a záření, které
se šíří jinak než podél optické osy.
Q-spínání
Pro maximalizaci výkonu je používán režim s řízením kvality optického rezonátoru (Q-spínání,
Q-switch) [22]. V takovém případě je po určitou dobu světlo v rezonátoru utlumováno například
pomocí elektrooptického modulátoru s nelineárním krystalem, jenž moduluje polarizaci lasero-
vého záření4. Rozdílně polarizovanému záření je pak polarizační destičkou bráněno v návratu
do aktivní oblasti. Úbytkem intenzity v rezonátoru se postupně snižuje stimulovaná emise (lase-
rové záření je potlačeno), ale následkem neustálého buzení výbojkou dochází ke vzniku inverzní
populace a k akumulaci energie (zvyšuje se množství excitovaných atomů). Jakmile naakumulo-
vaná energie dosáhne kritické hodnoty, Q-spínač vypne tlumení v rezonátoru a dojde k uvolnění
jednoho intenzivního laserového pulzu.
Energie pulzu je závislá na čase, který uběhne od záblesku xenonové výbojky po sepnutí
Q-spínače. Zpoždění se nastavuje v závislosti na konstrukci laseru v rozmezí 80–500 µs a vhodnou
volbou lze v případě Nd:YAG laserů dosáhnout maximální energie v řádech desítek mJ až
jednotek J.
Energiový profil
Laserový pulz vybudí na povrchu vzorku plazma pouze pokud je překonána určitá prahová
hodnota intenzity. Proto je pulz na povrch vzorku fokusován. Velikost stopy je závislá na ener-
giovém proﬁlu laserového svazku. Ten je utvářen mezi zrcátky optického rezonátoru, kde vzniká
stojaté elektromagnetické vlnění s určitými vlastními frekvencemi – podélnými (longitudinální)
a příčnými (transverzálními – TEM) módy.
Je-li přítomen pouze základní příčný mód TEM00, je rozložení energie v příčném řezu svazku
dáno Gaussovou funkcí (obr. 2.2.1). S přibývajícími příčnými módy vyšších řádů se rozložení
energie posouvá směrem dál od optické osy rezonátoru. Záření pevnolátkových laserů má velmi
komplikované spektrum příčných módů, které se navíc s časem mění. Takovéto záření je v praxi
2Absorbované světlo výbojky převádí elektrony v aktivním prostředí na 3. energiovou hladinu, odtud elektrony
přecházejí nezářivým přechodem na 2. metastabilní hladinu. Laserové záření pak vzniká stimulovaným zářivým
přechodem elektronu z 2. hladiny na 1. Ta je následně rychle uvolňována nezářivým přechodem zpět do základní
hladiny, aby byla stále udržována co největší populační inverze.
3Populační inverze je nerovnovážný stav v látce, kdy je více částic na vyšších energiových hladinách než na
hladinách nižších.
4Užití elektrooptického modulátoru je pouze jeden ze způsobů realizace Q-spínání. Mezi další patří akusto-op-
tické modulátory, mechanické Q-spínače pomocí uzávěrek či rotujících zrcadel a pasivní Q-spínače, využívající
látek absorbujících světlo.
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možné fokusovat do spotu o průměru cca 80–300 µm (v závislosti na použité fokusační soustavě).
Stopa gaussovského svazku může mít průměr i několik jednotek µm (problematice fokusace
laserových svazků se věnuje část 3.2). Existuje několik metod, jak vyšší transverzální módy
eliminovat a přiblížit se gaussovskému proﬁlu [13].
V praxi velmi častým typem proﬁlu je tzv. ﬂat-top, nebo také top-hat. Takovýto svazek má
v ideálním případě konstantní intenzitu od středu po okraj (obr. 2.2.1) a proﬁl se na rozdíl
od gaussovského svazku během šíření světla prostorem mění. Nachází uplatnění například jako
budící zdroj aktivního média Ti:Sa laserů, v průmyslu při laserovém vrtání, při zpracování
polovodičových součástek, atd. Flat-top proﬁl lze získat z gaussovského proﬁlu transformací
pomocí vhodného optického elementu (jako jsou asferické čočky, difrakční prvky, aj.). Vždy je
otázkou požadavků konkrétní aplikace (na energii či velikost stopy), jaký proﬁl svazku bude
vhodnější.
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Obrázek 2.2.1: Příčné řezy základních energiových proﬁlů laserových svazků – Gaussovský (TEM00) a
ﬂat-top.
Lasery v LIBS aplikacích
Z hlediska aplikací LIBS jsou klíčovými parametry pulzních laserů zejména vlnová délka, délka
pulzu, dosažitelná energie spolu s její nízkou ﬂuktuací a některé další. Nejvhodnější, a vzhledem
k ceně také nejvíce rozšířené, jsou Nd:YAG lasery. V menší míře se však pro speciální aplikace
používají i další typy laserů – Er:YAG, CO2, XeCl Excimérový, rubínový, aj.
Moderní Nd:YAG lasery generují záření na vlnové délce 1064 nm, k dispozici jsou moduly
s nelineárními KTP5 či KDP5 krystaly na generaci vyšších harmonických frekvencí (tj. vlnové
délky 532 nm a 266 nm), pracující s konverzní účinností až 90% v případě dobrého fázového sla-
dění. Průměr svazku na výstupu laserové hlavice se pohybuje v jednotkách mm, energie pulzu
až v jednotkách J, kolísání energie pod 5% a rozbíhavost svazku bývá nižší než 0;5mrad. Jsou
k dispozici s gaussovským či ﬂat-top energiovým proﬁlem a s časovou délkou pulzu v řádech ns,
5Krystaly ze skupiny fosfátů. KTP je zkratkou pro KTiOPO4, KDP pro KH2PO4.
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ps či fs. Zejména femtosekundové, neboli ultrarychlé lasery, jsou předmětem intenzivního vý-
zkumu. Doprovází je totiž řada speciﬁckých jevů, projevujících se během šíření pulzu prostorem
a ve způsobu interakce pulzu se vzorkem, zapříčiněných vysokým výkonem (až 1014W  cm−2).
Konkrétněji rozebráno v kapitolách 2.2.2 a 2.3.3. Tento výkon je problematický už při samotném
generování pulzu, neboť dosahovaná hodnota může poškodit aktivní médium laserovou ablací,
nebo přinejmenším zapříčinit nelineární pulzní deformaci6. Proto se používá technika označova-
ná jako CPA (Chirped–pulse Ampliﬁcation), kdy je pulz před vstupem do zesilovacího prostředí
nejdříve časově rozšířen silně disperzím členem (zpravidla párem difrakčních mřížek), tím po-
klesne špičková intenzita, pulz je v aktivním prostředí zesílen a nakonec je provedena časová
komprese členem s opačnou disperzí (popsáno například v [22]).
Široká nabídka Nd:YAG laserů na trhu obsahuje také modely uzpůsobené pro použití v praš-
ném, vlhkém, či jinak náročném prostředí a odolné vůči lehčím nárazům – tedy lasery ideální
pro mimolaboratorní aplikace, mezi které patří i dálková analýza rLIBS.
2.2.2 Plazma
Intenzita záření v místě dopadu fokusovaného laserového pulzu dosahuje běžně až stovek GW  cm−2.
Takto velká intenzita způsobí ohřev materiálu rychlostí přibližně 1010K  s−1 a prakticky oka-
mžité odpaření několika nanogramů materiálu odpovídající velikosti ablačního kráteru, jehož
průměr se u stolních aparatur pohybuje pod 100 µm. Nezávisle na typu či skupenství vzorku
dochází k rozpadu chemických vazeb a vzorek je atomizován. Nastává multifotonová excitace a
ionizace. Volné elektrony získávají další energii srážkami s ostatními částicemi a inverzní brzd-
nou absorpcí (inverse bremsstrahlung). Ionizace se lavinovitě šíří a vzniká plazma – tj. ionizovaný
plyn s volnými nosiči nábojů, vykazující vlastnosti, jako jsou:
. kolektivní chování – plazma je schopné jakožto celek reagovat na externí elektrické či
magnetické pole a taky je generovat.
. kvazineutralita – v makroskopickém měřítku se plazma jeví jako neutrální medium – tj.
obsahuje přibližně stejné množství kladně a záporně nabitých částic.
Zde uvedeme pouze základní informace jinak velmi obsáhlé tématiky plazmatů se zaměřením
na laserem generované plazma. Souhrn dosavadních poznatků je popsán v přehledovém článku
[23]. Článek mapuje nejpoužívanější vztahy pro popis vlastností plazmatu a je protkán odkazy na
četné publikace popisující nejen plazma v kontextu metody LIBS, ale i plazma tématiku obecně.
Další informace lze nalézt v [10], případně v příslušných kapitolách knih [12][13], zabývajících
se komplexně LIBS spektroskopií.
Mezi základní charakteristiky plazmatu patří elektronová hustota a elektronová teplota. Zna-
lost těchto hodnot je důležitým předpokladem pro komplexní interpretaci výsledků měření. Slo-
žitost a množství dějů, probíhajících v plazmatu během jeho časového vývoje, však činí z výpočtu
elektronové hustoty a teploty obtížný úkol. Jejich alespoň přibližný výpočet z intenzit a tvaru
atomovým čar je umožněn zavedením dvou základních předpokladů: lokální termodynamické
rovnováhy (local thermodynamic equilibrium, LTE) a opticky tenkého protředí.
6Vysoká energiová intenzita zapříčiní vznik nelineárních jevů v materiálu, které mají negativní dopad na
prostorové, časové a frekvenční charakteristiky pulzu.
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1. Lokální termodynamická rovnováha
Je-li plazma v plné termodynamické rovnováze, jsou shodné četnosti všech procesů v ní
probíhajících a lze ji popsat jedinou hodnotou termodynamické teploty T . Excitace atomů
kolizemi je v rovnováze s opačným procesem (kolize 2. druhu), ionizace kolizemi s 3-čás-
ticovou rekombinací7, intenzita emitovaného záření s intenzitou absorbovaného záření,
apod. Pokud kolizní procesy převládají a navíc existuje nerovnováha mezi vyzařováním a
absorpcí, mluvíme o plné lokální termodynamické rovnováze. Vyloučíme-li z úvah záření
z nižších energiových hladin (obvykle jde o rezonanční přechody), mající relativně vysoké
hodnoty Einsteinových koeﬁcientů ve srovnání s přechody na vyšších energiových hladi-
nách, mluvíme o částečné lokální termodynamické rovnováze (dále jen LTE). Jedná se dle
[23] o předpoklad užívaný pro matematický popis většiny plazmat.
Pro existenci LTE v plazmatu tedy musí platit, že zastoupení jednotlivých energiových hla-
din elektronů je určováno zejména kolizními procesy a je popsáno Maxwellovou–Boltzmannovou
distribuční funkcí. Je proto vyžadována relativně vysoká hodnota elektronové hustoty Ne,
vyjádřena McWhirterovým kritériem [24]
Ne  1; 6  1012T 1/2E3; (2.2.1)
kde E je hodnota největšího vyskytujícího se energiového přechodu, pro který LTE na-
stává. Z podmínky vyplývá, že by četnost kolizí měla být alespoň 10krát vetší než četnost
zářivých přechodů. Je nezbytné si uvědomit, že McWhirterovo kritériem je podmínkou sice
nutnou pro existenci LTE v plazmatu, zdaleka však ne dostačující. Kritérium bylo odvo-
zeno pro stabilní, homogenní a opticky tenké plazma. Obzvláště pro charakter plazmatu
generovaného laserovým pulzem je nutné přidat dodatečné podmínky pro časový a pro-
storový vývoj (další informace lze nalézt ve [23]).
2. Opticky tenké prostředí
V obecném případě, zejména při vysokých hodnotách elektronové hustoty, může docházet
k již zmíněné samoabsorpci emitovaného záření chladnějšími – okrajovými částmi plazma-
tu. Tento pokles intenzity a rozšíření proﬁlu atomové čáry pak vnáší chybu do výpočtu
parametrů plazmatu nebo při výpočtech koncentrací prvků. Používaná spektrální čára te-
dy musí být opticky tenká a je proto nezbytné se přesvědčit, že samoabsorpcí není výrazně
zatížena. Základní metodika byla publikována již v roce 1983 [25] a je založena na po-
rovnávání relativních intenzit (rezonančních a nerezonančních) spektrálních čar v rámci
sledovaného prvku s teoretickými hodnotami.
Nejproblematičtější jsou v tomto ohledu rezonanční čáry – tj. fotony emitované při přecho-
du elektronu z nízkých energiových hladin do hladiny základní (příkladem je rezonanční
čára Ca o vlnové délce 422;67 nm, vykazující vysokou míru samoabsorpce). Samoabsorpce
je zpravidla výraznější v počátečních fázích rozvoje plazmatu, je závislá na energii dopada-
jícího laserového pulzu a na koncentraci analyzovaného prvku. Plazma vznikající z kapalné
či plynné fáze vykazuje menší hodnoty samoabsorpce než je tomu u fáze pevné.
73-částicová rekombinace (three-body collision recombination) je rekombinací elektronu s ionizovaným atomem
za interakce třetí, neutrální částice.
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Elektronová hustota
Výpočet elektronové hustotyNe, dosahující v laserem buzeném plazmatu hodnot 1017–1020 cm 3,
vychází z měření šířky spektrální čáry a ze znalosti faktorů, které tuto šířku způsobují (viz část
1.3.3). Kvůli relativně vysoké hodnotě Ne je dominantním rozšiřujícím faktorem tlakové rozšíření
způsobené vzájemnou interakcí nabitých částic, tedy Starkův jev. V pozdějších fázích vývoje
plazmatu se projevuje i Dopplerovské rozšíření, hodnota normálového rozšíření je řádově nižší a
tedy zanedbatelná.
Elektronovou hustotu lze vypočítat vztahem (1.3.23) pro pološířku spektrální čáry, způso-
benou kvadratickým Starkovým jevem, eventuálně vztahem (1.3.22) pro lineární Starkův jev.
Vždy je nezbytné použít opticky tenkou (bez znatelného vlivu samoabsorpce) a co možná neji-
zolovanější spektrální čáru, aby výsledky nebyly zatíženy spektrální interferencí – tj. překryvem
sousedních čar.
Přesnost metody může být v jednotkách až desítkách procent, v závislosti na volbě čáry.
Odchylky vznikají nepřesnou metodikou určení tlakového rozšíření spektrální čáry či hodnot
referenčních Starkových koeﬁcientů. Často jsou používány vodíkové čáry H a H, u kterých
se přesnost pohybuje na spodních hranicích zmíněného rozsahu (popsáno v [10]). Pokud ale
není důležitá absolutní hodnota hustoty plazmatu a cílem je jen relativní srovnání – například
s jinými podmínkami měření, neznamenají zmíněné zdroje odchylek závažný problém.
Elektronovou hustotu plazmatu lze v principu zjistit také na základě dalšího projevu Star-
kova jevu, kterým je posun spektrálních čar (Stark shift). Vztah pro výpočet hodnoty posunu
v závislosti na Ne byl publikován a popsán v [11]. Použitelnost této metody je však pro její
relativně nízkou přesnost pouze minoritní.
Teplota plazmatu
Teplota laserem buzeného plazmatu se v pohybuje v řádech 103–104K (hodnoty převzaty z [26]),
což odpovídá střední energii nabitých částic v jednotkách eV.
Výpočet teploty je zpravidla založen na měření poměru spektrálních čar stejného prvku
za předpokladu, že platí Boltzmanova rovnice, vyjadřující populační zastoupení jednotlivých
energiových hladin. Po její úpravě dostaneme vztah pro poměr intenzit I1 a I2 dvou spektrálních
čar:
I1
I2
=
g1A1
g2A2
 2
1
exp

 jE1   E2j
kTe

; (2.2.2)
kde A1, A2 jsou Einsteinovy koeﬁcienty pro emisi, E1, E2 hodnoty energií jednotlivých stavů,
g1, g2 jejich degenerace, k je Boltzmanova konstanta a Te, někdy nazývaná excitační teplotou,
vyjadřuje za předpokladu LTE kinetickou energii elektronů, tedy hledanou teplotu plazmatu.
Jedná se o historicky nejstarší metodu výpočtu teploty plazmatu, hojně využívanou pro svou
jednoduchost. V literatuře bývá označována jako Boltzmanova dvou-čarová metoda. Přesnost
metody je tím vyšší, čím větší je rozdíl energií obou stavů, a lze ji navýšit měřením několika párů
spektrálních čar s následných průměrováním či sestavením Boltzmanova grafu8 (více informací
8Jedná se o graf závislosti ln(I/Ag) na energii E horního energiového stavu s lineární charakteristikou, z jejíž
směrnice lze vypočítat teplotu T plazmatu.
34
2.2. Charakteristika
v [10]). Zdrojem největších nepřesností je závislost na hodnotách Einsteinových koeﬁcientů, které
nelze určit lépe než s odchylkou 5–50%.
Obecně vyšších přesností lze dosáhnout porovnáváním intenzit ionizační a následující ato-
mové čáry, kdy jsou vzájemné energiové rozdíly výrazně vyšší než v případě dvou atomových
čar v rámci neutrálního atomu. Kombinací Boltzmanovy rovnice se Sahovou ionizační rovnicí
získáváme Sahův--Boltzmanův vztah [13] ve tvaru:
I1
I2
= 2
(2mekT )
3/2
Neh3
 g1A1
g2A2
 2
1
exp

 V
+ + E1 + E2
kT

; (2.2.3)
kde E1 a E2 jsou excitační energie ionizační a atomové čáry, V + je iontový potenciál, me je
hmotnost elektronu a h Planckova konstanta. Je zřejmé, že pro výpočet Sahovy-Botzmanovy
rovnice je nutné předem znát hodnotu hustoty Ne plazmatu.
Emitované záøení
Vývoj plazmatu lze rozdělit do několika fází, z nichž každá má odlišnou charakteristiku emi-
tovaného záření. Na počátku svého vzniku se plazma rozpíná rychlostí až 10 km  s 1 (vzniklá
rázová vlna se projeví hlasitým prasknutím). Několik jednotek ns poté způsobí stoupající hus-
tota volných elektronů a rostoucí plazmová frekvence (oscilace elektronů), že se plazma stane
pro laserový pulz neprůhledné9. Dochází ke stínění (plasma shielding) a laser předává energii
jen vnější vrstvě. Plazma stále roste a vzorek je ablatován už jen zprostředkovaně. Poté, co
laserový pulz skončí, pokračuje rozvoj plazmatu ještě několik ns a teplota plazmatu s elektro-
novou hustotou dosahují svého maxima. V tomto ranném stádiu je emitováno zejména záření
rekombinujících iontů a spojité spektrum brzdného záření, jako důsledek změny rychlosti (ztráty
kinetické energie) nabitých částic interakcemi s ostatními částicemi.
Atomové čáry se začínají objevovat po čase cca 300 ns, ale stále jsou překryty výše zmíněným
spojitým spektrem (tzv. pozadím). Jakmile začne plazma chladnout, ustupuje i brzdné záření.
Přibližně od 1;5 µs do 12 µs (v závislosti na konkrétních prvcích a několika dalších faktorech)
se objevují atomové emisní čáry. Právě tohoto okamžiku se využívá pro spektroskopii LIBS
(viz obr. 2.2.2). Elektronová hustota dosahuje hodnot 1015–1018 cm 3 a elektronová teplota
6  103–2  104K (převzato z [27]). O několik desítek mikrosekund později se objevují i molekulové
pásy.
Na časový vývoj plazmatu má vliv chemické složení a také tlak okolní atmosféry. Nízký tlak
umožní plazmatu rychlejší rozpínání. Nižších hodnot pak dosahuje elektronová teplota a také
hustota intenzity emitovaného záření. Na druhou stranu plazma vznikající za nízkého tlaku, tedy
z nižší hustotou atmosferických částic, emituje nižší úroveň pozadí a lze tak dosáhnout vyšších
hodnot odstupu signálu od šumu.
Dopad volby jiné než vzduchové atmosféry je diskutován mimo jiné v [28]. Z testovaných
vesměs inertních plynů (Ar, Ne, He, N,…) se jako nejpřínosnější jeví argon. Za obdobných pod-
mínek měření mělo plazma generované v Ar atmosféře nejvyšší hodnoty elektronové teploty,
hustoty, emitované intenzity záření, nejdelší dobu chladnutí (způsobené nízkou tepelnou vodivos-
tí) při relativně malém množství ablatovaného materiálu. Argon pravděpodobně nejefektivněji
z testovaných plynů přijímá od laserového pulzu energii (inverzním brzdným zářením). Rychle
9Signál o frekvenci nižší, než je plazmová frekvence, do plazmatu neproniká.
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Obrázek 2.2.2: Časový vývoj emise záření plazmatu generovaného ns pulzem. Nasnímáno postupně
s krokem 100 ns a expoziční dobou 500 ns. Barevně je vyznačen vhodný časový okamžik pro začátek
LIBS měření.
tak vytváří plazma, které následně stíní povrch vzorku. Tento efekt je u ostatních plynů příto-
men až u vyšších energií pulzu. Pro přetlaky se z hlediska emitované intenzity jako vhodnější
nárazníkový plyn jeví neon.
Vliv parametrù laseru
Na charakter plazmatu mají výrazný vliv parametry laserového svazku, jenž plazma generuje.
Jedná se o délku pulzu, energii pulzu a vlnovou délku. Intenzita záření plazmatu je závislá na
jeho teplotě a tedy roste s hustotou výkonu laserového pulzu – ovšem jen do určité míry. Limit
je dán saturací emitovaného záření, kterou způsobuje stínění plazmatu a samoabsorpce. U ns
pulzů toto nastává při hodnotách energie v řádek stovek mJ. Na hodnotě poměru signálu k šumu
(signal to noise ratio, SNR) se to projeví rapidním zpomalením růstu. Tedy existuje jistá hranice
(závislá na materiálových parametrech vzorku), od které nemá smysl zvyšovat energii pulzu,
neboť SNR již neroste (pro sérii pískovcových a hliněných vzorků byla tato hranice nalezena na
energii 100mJ rámci testovaní rozsahu 0–320mJ [29]).
Vliv vlnové délky laseru vychází z hodnoty energie jednotlivých fotonů. Energie fotonu o vl-
nové délce 193 nm, tedy v UV oblasti, je 6;4 eV, zatímco u fundamentální vlnové délky Nd:YAG
laserů (1064 nm) pouze 1;16 eV. Ionizační energie většiny prvků je právě v řádech jednotek eV.
Přenos energie z UV laseru do materiálu tak může být z velké částí realizován foto–ionizací, te-
dy netepelným procesem. Ve spojení s nižší hodnotou optické penetrace kratších vlnových délek
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je výsledkem vyšší rychlost ablace (deﬁnovaná zpravidla v jednotkách kg  s−1  cm−2). Pro vl-
nové délky nad 532 nm je naopak dominantním jevem přenosu energie inverzní brzdné záření,
jehož důsledkem je zahřívání plazmatu. To způsobí vyšší intenzitu a dobu emise atomových čar,
současně však také vyšší hodnotu pozadí (rozebráno v [13]). U některých materiálů jsou kratší
vlnové délky vhodnější kvůli nižší odrazivosti.
V hojné míře diskutovaným faktorem poslední doby je vliv délky laserového pulzu na charak-
ter plazmatu, a to zejména v kontextu extrémně krátkých – femtosekundových pulzů. V tomto
případě se energie pulzu stihne předat materiálu za časový okamžik kratší, než je relaxační doba
 elektronů a jedná se tak o netepelný proces předávání energie. Důsledkem je atomizace materi-
álu a ablace kulombovskou explozí10. Vznik plazmatu lze charakterizovat jako přímou přeměnu
typu pevná fáze ! plazma (u nanosekundových pulzů jde o řetězec pevná fáze ! tavenina !
odpaření ! plazma).
Vzhledem k délce femtosekundového pulzu lze zanedbat přenos tepla do okolního materiálu,
který u delších pulzů představuje značné energiové ztráty. Malá tepelně ovlivněná oblast kolem
kráteru předurčuje femtosekundové lasery pro µLIBS analýzu (vyžadující pro 2D mapování
krátery o průměrech v jednotkách µm) či průmyslové laserové obrábění. Interakce pulzu se
vzniklým plazmatem nenastává vůbec, takže nedochází k jeho dodatečnému zahřívání. Doba
existence plazmatu je proto kratší, ovšem s nízkou úrovní pozadí v emitovaném záření.
Problematika je popsána v několika kapitolách knihy [13] s odkazy na příslušné publikace.
2.2.3 Detekce záøení
Světlo emitované vybuzeným vzorkem je sběrnou optickou soustavou přivedeno ke spektrometru.
Jeho úkolem v sestavě AES je světlo spektrálně rozložit pomocí disperzních elementů a soustředit
na výstupní štěrbinu.
Spektrometry
Roli disperzního elementu původně (před více než sto lety) zastával optický hranol. Později
byl nahrazen difrakční mřížkou, která se po četných inovacích a úpravách používá v převážné
většině spektrometrů dodnes. Příkladem klasických uspořádání jsou spektrometry typu Pasche-
nova-Rungeova, Ebertova, Czerného-Turnera (obr. 2.2.3) a Seyeova-Namiokaova.
Mezi hlavní charakteristiky spektrometru patří rozlišení R, deﬁnované ve tvaru
R =


; (2.2.4)
kde  je nejmenší vzdálenost dvou rozlišitelných vlnových délek v okolí vlnové délky , dále
úhlová disperze
D =
d
d
; (2.2.5)
kde d je úhel, jenž svírají paprsky o rozdílu vlnových délek d, a v neposlední řadě spektrometry
charakterizuje ohnisková vzdálenost f .
10Kulombovská exploze je následek předávání energie elektromagnetického záření elektronům, nastávající pro
hustoty intenzity záření větší než 1013W  cm−2. Kulombovská síla mezi elektrony a ionizovanými atomy způsobí
roztržení chemických vazeb a vznik plazmatu. Kulombovská exploze je tak „studenou“ alternativou klasické, tj.
tepelné ablace.
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Obrázek 2.2.3: Vnitřní uspořádání Czerného-Turnerova spektrometru.
Protože spektra vzorků s větší prvkovou rozmanitostí mohou být velmi hustá, vyžadují pro
precizní analýzu spektrometry o vysokém rozlišení. Rozlišení spektrometru je úměrné hustotě
vrypů difrakční mřížky. Pro LIBS se standardně používají mřížky s hustotou vrypů v rozsahu
1200–2400mm−1.
Výsledkem snahy o zvětšení spektrálního rozsahu spektrometrů bez negativního dopadu na
rozlišení je uspořádání typu echelle (George Harrison, 1949) znázorněné na obr. 2.2.4. Jedná
se o uspořádání se stupňovitou mřížkou (echelle mřížkou11) o relativně malé hustotě vrypů (<
300mm−1), která soustřeďuje energii difraktovaného záření do vyšších difrakčních řádů (obvykle
k = 10 až 1000). V kombinaci s děličem řádů v uspořádání s tzv. zkříženou disperzí poskytuje
na výstupu dvourozměrné spektrum. Rozlišení a disperze může být i o řád vyšší než v přípa-
dě klasických spektrometrů. Není tedy problém jedním měřením pokrýt spektrum v rozsahu
230–970 nm s rozlišením R  6000.
Nevýhodou tohoto typu je nekonstantní spektrální citlivost s maximem pro vlnovou délku
400 nm, která je pro hodnoty nad 600 nm již výrazně nižší. Mezi jednotlivými difrakčními řády
navíc vznikají tzv. mrtvé zóny, jejichž signál je ztracen. Šířka zón závisí na vlnové délce. V ob-
lasti UV oblasti jsou nepatrné, ale nad vlnovou délkou 700 nm už mohou dosáhnout hodnoty
přes 1 nm. Nebezpečný je zde také případný blooming12 CCD čipu, neboť sousední pixel (ve ver-
tikálním směru) neodpovídá sousední vlnové délce, ale jde o jeden z difrakčních řádů úplně jiné
části spektra. Saturovaný pixel pak může způsobit výskyt falešných čar (ghost line). Podmínka
zabránění saturace limituje dosažitelný dynamický rozsah.
Detektory
Na výstupní štěrbinu spektrometru je umístěn detektor záření, který zaznamenává intenzitu
záření v závislosti na vlnové délce.
11V české literatuře zvaná také jako ešeletová mřížka.
12Blooming je přesun náboje saturovaného pixelu CCD čipu do pixelů sousedních.
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Obrázek 2.2.4: Vnitřní uspořádání echelle spektrometru.
V počátcích používané stínítko bylo postupem času nahrazeno fotograﬁckými deskami, fo-
tonásobiči (PMT), fotodiodami (PDA) a v posledních letech většina moderních přístrojů použí-
vá multikanálové detektory na principu nábojově vázaných struktur – tzv. CCD čipy (Charge
Coupled Devices).
Pro snížení šumu bývají čipy moderních CCD kamer chlazeny dusíkem, nebo častěji více-
stupňovým Peltierovým článkem. Citlivost je zvýšena (funkce označována jako gain) použitím
zesilovací trubice – tzv. image intensiﬁer tube13. Trubice se skládá z fotokatody, MCP prvku
(Microchannel Plate) a luminiscenční přepážky. Fotony vstupujícího záření dopadají na foto-
katodu a vyrážejí fotoelektrony. Ty jsou urychleny elektrickým polem a vtaženy do skleněných
kanálků (o průměru 6–10 µm) MCP prvku. Kanálky mají na stěnách nanesenu tenkou odporo-
vou vrstvu. Urychlované fotoelektrony vyrážejí ze stěn sekundární elektrony a lavinovitě dochází
k zesílení signálu v řádu až 105. Elektrony na konci své cesty dopadnou na luminiscenční přepáž-
ku, kde opět vyrazí fotony. Kromě zesílení vstupního signálu plní MCP prvek také funkci rychlé
elektronické uzávěrky se snímacími časy až v jednotkách ns. Časově rozlišená analýza v těchto
řádech spolu s externím trigerováním jsou primární požadavky kladené na vlastnosti detektorů
vhodných pro analýzu metodou LIBS.
Velikost a 2D uspořádání CCD čipu je ideální pro spektroskopii s vysokým spektrálním
rozlišením a pro spárování se spektrometry typu echelle.
2.2.4 Vyhodnocení spekter
Ovládací software získá prakticky v reálném čase z ICCD detektoru data intenzit detekovaného
záření. Při optimálním nastavení časově rozlišeného záznamu jsou dobře patrné píky atomových
čar přítomných prvků. Typické spektrum LIBS analýzy je na obr. 2.2.5. Hodnota poměru intenzit
13CCD kamery vybavené tímto členem se označují jako ICCD.
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užitečného signálu – tj. atomových čar vůči spojitému spektru (SNR) a ostatních dějů v plazmatu
je předmětem mnoha optimalizačních kroků.
Jedná se obvykle o hledání ideálního času pro začátek měření a dobu měření – tedy nalezení
optimálního časového „okna“. Častým nástrojem pro zvýšení SNR je kromě aktivace MCP prvku
CCD kamery zejména výpočet spektra na základě několikanásobného měření na stejném místě
vzorku - tzv. akumulace. Akumulace, obvykle volená v desítkách opakování, současně pomá-
há částečně eliminovat ﬂuktuace plazmatu. Rychlá kvalitativní analýza ve smyslu identiﬁkace
Obrázek 2.2.5: Ukázka LIBS spektra keramického střepu, získaného integrací signálu
v časovém rozsahu 1;7–12 µs od výstřelu pulzu.
přítomných chemických prvků je jednou z předností metody LIBS. Předpokladem je přede-
vším dobré nastavení výše zmíněných parametrů a znalost tabelovaných hodnot atomových čar
(k dispozici on-line například v databázi NIST [9]).
Velmi obsáhlou a doposud ne zcela vyřešenou problematikou je určování koncentrace hleda-
ného prvku ve vzorku. Díky pouze omezené přesnosti a opakovatelnosti výsledků, závisejících
navíc na mnoha speciﬁckých faktorech, je kvantitativní analýza stále považována za hlavní slabi-
nu metody LIBS. Hodnoty intenzit detekovaných čar jsou úměrné koncentraci prvků v plazmatu,
respektive ve zkoumaném materiálu. Průběh této závislosti je však obecně neznámý a je potřeba
jej zjistit. Zároveň je nezbytné potlačit vliv ﬂuktuace parametrů plazmatu, způsobující kolísání
hodnot intenzit atomových čar. Pro úspěšnou analýzu koncentrací je tedy nutné provést nor-
malizaci spekter a následně sestavení kalibračních dat.
1. Normalizace hodnoty intenzity atomové čáry se provádí relativně k hodnotě pozadí či
k hodnotě celkové detekované intenzity. Častou metodou je interní standardizace, kdy je
hodnota intenzity spektrální čáry vztažena na hodnotu jiné čáry stejného spektra, náležející
prvku, jehož koncentrace je známá. Zpravidla se jedná o matriční prvek.
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2. Sestavení kalibračních dat je nutné pro zjištění závislosti normované intenzity I spekt-
rální čáry na koncentraci c daného prvku. Kalibrační křivka (tj. funkce I = f(c)) je sesta-
vena na základě měření série kalibračních standardů s různou a hlavně známou hodnotou
koncentrace zkoumaného prvku. V ideálním případě jsou měření provedena za stejných
podmínek jako měření vzorku a standardy mají typově stejnou materiálovou strukturu
jako vzorek, jinak hrozí tzv. matriční jev. Matriční jev je pojmenování pro skutečnost, že
chemický stav, ve kterém se zkoumaný prvek v materiálu látky nachází (ve smyslu typu
molekuly a struktury jejich uspořádání, druhu vazeb, aj.), může mít výrazný vliv na jeho
ablaci. Tento jev nelze jednoduše eliminovat interní standardizací.
V mnoha případech však kalibrace pomocí standardů není možná. Za tímto účelem byla
zkoumána a publikována metoda bezkalibrační analýzy [30], tzv. CF–LIBS (Calibration Free
LIBS). Princip spočívá v získaní hodnot koncentrací pomocí výpočtů parametrů plazmatu (za
předpokladu LTE a opticky tenkého prostředí).
Informace ohledně kalibračních metod, včetně porovnání nových statistických technik MVA
(Multivariate Analysis), jako jsou PLS (Partial Least Squares), PCA (Principal Component
Analysis), lze nalézt mimo jiné v [31].
2.3 DÁLKOVÁ ANALÝZA rLIBS
Spektrochemické analýze musí zpravidla předcházet odběr, příprava a transport vzorku do la-
boratoře. Tyto procesy, pokud je samotný odběr vůbec možný, mohou být ﬁnančně nákladné,
spotřebují čas (v řádech hodin, dnů, někdy i týdnů), a tak v mnoha případech klesá užitná
hodnota získaných výsledků. Z tohoto důvodu mobilní analýza byla a je předmětem zájmu
mnoha vědeckých pracovišť. Výsledkem posledních desetiletí je vznik řady přístrojů orientova-
ných na mobilní analýzu, postavených na principu metod XRF [32], Ramanovy spektrokopie
[33], IMS (Ion Mobility Spectrometry) [34], APXS (Alpha Particle X-Ray Spectrometer), AAS
[35], GC–MS (Gas Chromatography – Mass Spectrometry) a LIBS. Rentgenová ﬂuorescenční
spektroskopie (XRF) je z tohoto výčtu nejrozšířenější pro své charakteristické vlastnosti, jako
je nedestruktivnost, přesnost a rychlost, schopnost detekovat velké množství prvků a relativní
jednoduchost spekter. Tabulka 2.1 obsahuje srovnání vlastností některých ze zmíněných metod.
Je zřejmé, že ideální metoda neexistuje, a volba té pravé je vždy otázkou požadavků konkrétní
aplikace.
Kromě mobility je užitečnou vlastností také schopnost analýzy na dálku. Dálková spektro-
chemická analýza původně nacházela uplatnění takřka výhradně v oblasti diagnostiky životního
prostředí. Byly k ní využívány metody jako DOAS (Diﬀerential Optical Absorption Spectrome-
try) [37][38] a LIDAR (Light Detection And Ranging) [39], specializované na analýzu plynů,
aerosolů a kapalin.
Princip metody LIBS umožňuje její relativně snadnou modiﬁkaci pro vytvoření mobilní dál-
kové aparatury. Tímto způsobem je možné přinést „laboratoř“ ke vzorku se všemi přednostmi,
které metoda LIBS nabízí. Ve srovnání s přístroji XRF se jedná o možnost vybrat jinou ato-
movou čáru prvku kvůli případnému riziku spektrální interference, možnost analyzovat malé
vzorky (limitované jen velikostí ablačního kráteru) a prvky o nízkém atomovém čísle, možnost
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GC-MS LIBS Raman IMS XRF
ANALYTICKÉ VLASTNOSTI
Selektivita               
Detekční limity             
Absolutní analýza             
Cílový element Molekuly Atomy Molekuly Atomy Molekuly
OBECNÉ VLASTNOSTI
Příprava vzorků                         
Velikost vzorků                         
Rozlišení –       – 
Hloubkové rozlišení –      – – –
Rychlost                   
Jednoduchost analýzy                 
Schopnost analyzovat pevnou fázi –           –     
Vyspělost aparatury             
Flexibilita                 
Dálková analýza –           – –
Tabulka 2.1: Srovnání metod používaných pro mobilní materiálovou analýzu.
Data převzata z [36].
využít optická vlákna pro dálkovou analýzu na těžko dostupných místech a několikanásobně
kratší dobu analýzy.
Oproti stolním sestavám jsou dálkové aparatury výrazně náročnější na návrh fokusační op-
tiky, na typ a seřízení sběrné optiky a v neposlední řadě na citlivost detektorů. Výsledkem je
zpravidla znatelně nižší schopnost detekce prvkové koncentrace. Prioritou potenciálních průmys-
lových aplikací je však mnohdy rychlá a levná detekce relativních koncentrací, případně jen čistě
kvalitativní analýza. Podružné jsou pak požadavky na přesnou detekci absolutní hodnoty kon-
centrací. Právě v těchto oblastech existuje poptávka a největší prostor pro nasazení mobilních
LIBS sestav.
Jedna z prvních prací na téma dálkové analýzy metodou LIBS, popisující dálkovou analý-
zu kovových vzorků na vzdálenost 2,4m, byla publikována v roce 1987 [40]. Postupem času
následovalo velké množství publikací (shrnuto v [36][41]) zaměřených hlavně na aplikace dál-
kové spektroskopie v oblastech ocelářského průmyslu (pro on-line diagnostiku ocelí), geologie
(pro meziplanetární výzkum), životního prostředí (detekce kontaminace těžkými kovy), jaderné
energetiky (monitoring rizikových prostředí) a armády (detekce výbušnin).
V souvislosti s metodou LIBS je často zmiňována Ramanova spektroskopie, využívající ne-
elastického rozptylu laserového záření (Ramanova rozptylu) k detekci rotačních a vibračních
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energiových stavů molekul analyzované látky (více v [42]). Jde tedy o nedestruktivní metodu
identiﬁkace molekul a sloučenin. Přístrojové vybavení je prakticky totožné s metodou LIBS, a
tak modiﬁkace pro analýzu na dálku není velkým problémem. V principu je tedy možné obě
metody zkombinovat do jednoho zařízení, a získat tak univerzální zařízení pro dálkovou detekci
atomových i molekulových spektrálních čar (další informace například v [43][44]).
Dosavadní vývoj a aktuální stav znalostí v oblasti dálkové spektroskopie metodou LIBS je
souhrnně popsán v článcích [36][45], které byly hlavním zdrojem informací počáteční rešerše
tématiky.
Oznaèení
Pro dálkovou analýzu laserem buzeného plazmatu se vcelku nejednotně používá zkratek Re-
mote LIBS, Stand-Oﬀ LIBS, R-LIBS, rLIBS, Open-path LIBS, OP LIBS, FO LIBS, aj. My se
přidržíme obecného názvu rLIBS14.
Aparatura rLIBS může být realizovaná v principu ve dvou provedeních, nazývat je budeme
ve shodě s přehledovým článkem J. J. Laserny [36]:
. Remote LIBS pro přenos signálů optickými vlákny (je-li navíc celý systém snadno pře-
nosný, mluvíme o Portable LIBS) a
. Stand-Oﬀ LIBS v případě přenosu signálů vzduchem (či jiným transparentním okolním
prostředím) na základě přímé viditelnosti ke vzorku.
2.3.1 Uspoøádání Remote LIBS
Pokud není problém se k analyzovanému vzorku dostatečně přiblížit, je často použita metoda
využívající optického vlákna pro přenos laserového pulzu a záření plazmatu (obr. 2.3.1). Lase-
rový pulz je naveden do optického vlákna, na jehož konci je sonda s fokusační optikou. Takto
může být pulz přenesen i několik desítek metrů (publikováno 75m [46]) neprostupným pro-
středím a přitom fokusován až těsně před vzorkem optickou soustavou s krátkým ohniskem (v
jednotkách cm) a malou hloubkou ostrosti - zůstává tak výhoda relativně malé stopy, typická
spíše pro laboratorní sestavy. Malá stopa zaručí dostatečný světelný výkon v ohnisku, potřebný
pro vybuzení plazmatu, i za použití nižších energií pulzu. To je pro tuto metodu klíčové, neboť
aby nedošlo k poškození vlákna, nesmí mít laserový pulz energii vyšší než několik jednotek či
maximálně desítek mJ. Pulz je do vlákna naveden fokusací několik mm před vstup (aby nedošlo
k jeho poškození). Ohnisko bývá navíc uzavřeno ve vakuové komůrce pro snížení rizika průra-
zu ve vzduchu a nechtěným energiovým ztrátám. Alternativně lze použít spletenec až několika
desítek multimódových vláken. V takovémto případě není potřeba pulz na vstupu fokusovat do
příliš malého bodu, a tak je nižší riziko poškození.
Světlo plazmatu je od vzorku sondou fokusováno zpět do optického vlákna a přeneseno do
spektrometru k analýze. Může a nemusí se jednat o vlákno shodné s tím, které přenáší laserový
pulz. Toto uspořádání, spolu s nižšími nároky na výkon laseru, dovolují použít lasery menších
rozměrů a celá aparatura tak může být kompaktní a snadno přenositelná.
14Zkratka RLIBS s velkým „R“ je užívána pro označení jiné metody a sice Resonance Laser–Induced Breakdown
Spectroscopy.
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Obrázek 2.3.1: Schéma aparatury rLIBS v uspořádání s optickými kabely.
Touto konﬁgurací se intenzivně zabývala kromě jiných i skupina D. Cremersa z Los Alamos
National Laboratories (USA). V roce 1988 vyvinuli přenosný beryliový detektor kufříkových
rozměrů [47]. Další publikace na téma Remote LIBS i od jiných výzkumných skupin následovaly
v 90. letech – například [46][48][49].
2.3.2 Uspoøádání Stand-Off LIBS
Existují však situace, kdy není možné se ke vzorku přiblížit, nebo je potřeba použít vyšších
energií pulzů, například pro zvýšení schopnosti detekce stopových prvků. V těchto případech
nezbývá, než přenášet laserový pulz i záření plazmatu na potřebnou vzdálenost okolním pro-
středím (vzduchem, vodou, vakuem) na základě přímé viditelnosti ke vzorku – tedy Stand-Oﬀ.
Prvotním předpokladem je přímá viditelnost od aparatury ke vzorku. Systém nepoužívá optic-
kých vláken (obr. 2.3.2), ale je vybaven fokusační optikou pro zaostření laseru na potřebnou
vzdálenost a sběrnou optikou pro sběr záření emitovaného plazmatem (detailnější popis, včetně
mnoha publikovaných konﬁgurací, lze nalézt v přehledovém článku[45]).
Fokusační optika musí být schopna zaostřit laser do dostatečně malé stopy na danou vzdá-
lenost, aby došlo k vybuzení plazmatu, a současně nesmí docházet k průrazu vzduchu a vzniku
plazmatu před vzorkem. Obvykle je použit dalekohled Galileova typu, tedy s rozptylnou a spoj-
nou částí tvořícími dohromady soustavu s variabilní ohniskovou vzdáleností (rozepsáno v části
3.2).
Optickou soustavu pro sběr záření plazmatu tvoří teleskop zpravidla Newtonova typu (pří-
padně Maksutovova-Cassegrainova, Schmidtova-Cassegrainova, aj., rozepsáno v části 3.3). Množ-
ství světla plazmatu, které se ve výsledku dostane k analýze, je úměrné velikosti primárního
zrcadla teleskopu. S ohledem na mobilitu systému se však volí průměry maximálně v rozsa-
hu 25–40 cm. Aby bylo zaručeno shodné cílení laserového svazku a teleskopu, je volena jedna
z možných konstrukcí, sjednocující obě optické osy. Laserová hlavice tedy buď rotuje se sběrnou
optikou, nebo je statická a do osy teleskopu je vytažen jen samotný laserový svazek soustavou
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Obrázek 2.3.2: Schéma aparatury rLIBS ve Stand-Oﬀ uspořádání.
zrcadel například v podobě kinetického ramene15. Při analýzách na velké vzdálenosti – v řádech
desítek až stovek metrů, je potřeba laserový svazek před fokusací více roztáhnout za účelem
zmenšení hloubky ostrosti. Pro fokusaci je proto využit sběrný teleskop, čímž dojde ke sjednoce-
ní cesty laserového pulzu se zářením plazmatu. Toto řešení však klade vyšší nároky na konstrukci
teleskopu a kvalitu jeho odrazných ploch.
Aplikace rLIBS v této konﬁguraci (s pracovním názvem TELELIBS) byly popsány v četných
publikacích [45][50][51] skupiny pod vedením J. J. Laserny z University of Málaga (Španělsko).
Maximální úspěšně testovaná vzdálenost s nanosekundovým laserem byla 120m.
Skupina kolem A. W. Mizioleka v Army Research Laboratories (USA) aparaturu Stand-Oﬀ
LIBS využívá pro dálkovou detekci výbušnin [52][53][54]. Přístroj pro ně vyvinula anglická ﬁrma
Applied Photonics16 pod vedením Andrew Whitehouse, specializující se na vývoj a komerční
prodej LIBS a rLIBS aparatur. Kromě několika generací aparatur v uspořádání Stand-Oﬀ se
zabývají také vývojem ručních sond (série LIBSCAN) pro realizaci varianty Remote LIBS.
R. Wiens a D. Cremers z Los Alamos National Laboratories (USA) vyvíjeli spolu s dalšími
institucemi rLIBS pro aplikaci ve vesmírném výzkumu [55][56][57]. Minimalistická verze rLIBS
aparatury je součástí analytické stanice ChemCam, kterou je vybavena sonda Curiosity, letí-
cí na Mars v rámci mise Mars Science Laboratory (MSL). Start byl uskutečněn 26. listopadu
2011. I přes miniaturizované rozměry je modul schopen provádět analýzu hornin na pracovní
vzdálenost 7m. Používá k tomu Nd:KGW laser (upravený model od ﬁrmy Thales Optronique)
s energií pulzu 15–20mJ s vlnovou délkou 1067 nm. Fokusační a současně sběrnou optiku tvoří
teleskop s primárním zrcadlem o průměru 110mm. Světlo plazmatu je z teleskopu vedeno optic-
kým vláknem o průměru jádra 300 µm do trojice spektrometrů typu Czerného-Turnera (Ocean
Optics, HR2000), dohromady pokrývající spektrální rozsah 240–850 nm.
15Kinetické rameno je v tomto kontextu označení pro systém trubic, určený pro vedení vysokoenergiových
laserových pulzů, vzájemně spojených natáčecími klouby se zrcátky.
16Další informace na webových stránkách: http://www.appliedphotonics.co.uk.
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2.3.3 fs lasery a R-FIBS
Pro dálkovou analýzu jsou využívány zejména nanosekundové lasery. Je to dáno poměrem jejich
užitné hodnoty (popsáno v části 2.2.1) a cenové dostupnosti. V tomto směru relativně mladé
femtosekundové lasery stále ještě poněkud zaostávají. Jejich vysoká cena a rozměry jsou dány
technologickou složitostí, a tedy potenciální využití v aparatuře dálkové laserové spektroskopie
je stále omezené. Přesto výhody, které femtosekundový pulz poskytuje, jako jsou nižší potřeb-
ná ablační energie, vyšší citlivost a zejména nižší hodnota pozadí, umožňující využití detekce
bez časování (non-gated), daly vzniknout mnoha publikacím na toto téma (přehled v [58]).
Šíření femtosekundového pulzu prostorem je doprovázeno speciﬁckými jevy, které jej přímo
předurčují pro aplikace dálkové spektrokopie a ukazují v tomto směru značný potenciál. Fran-
couzsko–německá skupina Teramobile publikovala od roku 2002 [59] množství prací popisujících
metodu R-FIBS (Remote Filament–Induced Breakdown Spectroscopy). Plazma zde není tvořeno
klasickou fokusací pomocí reﬂexního či refrakčního teleskopu, jak je tomu u nanosekundových
laserů, ale pomocí laserové ﬁlamentace.
Filamentace je přirozený důsledek vysoké intenzity femtosekundového pulzu a následného
vzniku nelineárních jevů v optickém prostředí, kterým se pulz šíří. Jedná se dynamickou rovno-
váhu mezi:
. Kerrovým jevem – způsobujícím změnu indexu lomu a tedy fokusaci pulzu, a
. Multifotonovou absorpcí - mající za následek vznik plazmatu a opětovnou defokusaci.
Intenzita laseru ve ﬁlamentu v řádech až 1013W  cm−2 vytvoří plazma i ve vzdálenosti
několika km. Úspěšné testy proběhly většinou na vzdálenost 50–200m [58][60]. Další posun
je závislý na vyřešení základních problémů, jako jsou pulzní stabilita, nízká efektivita (tvorba
nechtěných ﬁlamentů) – tj. nízká výsledná úroveň signálů, nedostatečně citlivá detekční soustava,
a další.
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Cílem disertační práce je vývoj mobilního zařízení pro dálkovou laserovou spektroskopii
rLIBS v tzv. Stand-Oﬀ uspořádání – tj. využitím přímé viditelnosti pro přenos laserového pulzu
ke vzorku a pro přenos světla emitovaného plazmatem zpět k analýze.
Požadavky na aparaturu byly zpočátku vývoje deﬁnovány v následujícím znění:
. optimalizovaný pro analýzu na vzdálenost 6m.
. analyzační jednotka (tubus teleskopu s laserovou hlavicí) natáčecí ve dvou osách motori-
zovanými posuvy,
. pohodlná a rychlá justace optických prvků
. pohodlné cílení paprsku na vzorek zaměřovací optikou,
. vlastní nezávislé napájení,
. jednotný ovládací software,
. možnost demontáže pro přepravu v úložném prostoru automobilu typu MPV.
3.1 LIBS ZÁZEMÍ NA ÚFI
Laboratoř laserové spektroskopie na ÚFI je vybavena veškerou potřebnou aparaturou pro rea-
lizaci jak základní metody LIBS, tak odvozené varianty LIBS+LIFS, Liquid LIBS a dvoupulzní
Double–Pulsed LIBS. Laboratorní sestava je vyobrazena na obr. 3.1.1.
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Obrázek 3.1.1: Model současné laboratorní LIBS/Double-pulsed LIBS a LIBS+LIFS aparatury. 1)
laser Quantell Brilliant B, 2) laser Solar LQ-529, 3) laser Solar Carat LX-325, 4) interakční komora, 5)
sběrná optika 6) spektrometr Andor Mechelle 5000 osazený ICCD detektorem Andor iStar 734, 7) zoom
objektiv s CCD kamerou.
Zdrojem primárního laserového pulzu je laser Solar LQ-529 s ﬂat-top proﬁlem svazku. Sekun-
dární pulz je generován laserem Quantell Brilliant B. V obou případech se jedná o pevnolátkové
pulzní lasery a jako aktivní médium používají izotropní krystal yttrium aluminium granátu dopo-
vaný ionty neodymu (Nd:YAG), čerpaný xenonovou výbojkou. Lasery pracují v módu s Q-spíná-
ním s opakovací frekvencí 10Hz a s maximální energií pulzu 500/280mJ v případě Solaru LQ-529
a 850/400mJ v případě Brilliantu, pro vlnové délky 1064/532 nm. Kromě fundamentální vlnové
délky 1064 nm jsou k dispozici také moduly pro generaci druhé (532 nm), třetí (355 nm) a čtvrté
harmonické (266 nm) frekvence. Pro analýzu se zpravidla používá vlnová délka 532 nm, tedy
zelené světlo. Důvodem je snazší manipulace s paprskem, jenž je ve viditelném spektru a z hle-
diska LIBS analýzy nižší odrazivost některých materiálů a díky dvojnásobné energii jednotlivých
fotonů oproti základní vlnové délce také vyšší schopnost ionizace.
Dvojici Nd:YAG laserů doplňuje pevnolátkový laditelný laser Solar Carat LX-325. Aktiv-
ní médium je safírový krystal dopovaný ionty titanu (Ti:Safír). Čerpání zajišťuje laser Solar
LQ-529 a výstupní vlnová délka je nastavitelná v rozsahu 670–1070 nm a 330–530 nm s modu-
lem pro generaci druhé harmonické frekvence. Maximální energie pulzu je 70mJ pro vlnovou
délku 755 nm. Pomocí tohoto laseru lze realizovat metodu LIFS. V takovém případě je primárním
pulzem z Brillantu vybuzeno na vzorku plazma a sekundární pulz, generovaný řetězcem Solar
LQ-529 + Solar LX-325, re-excituje svou vhodně zvolenou vlnovou délkou jen určitý prvek.
Dojde tak ke snížení detekčních limitů až o dva řády [61][62].
Analyzovaný vzorek je umístěn ve speciálně upravené interakční komoře. Jedná se o vakuovou
komoru LM ﬁrmy Tescan, používanou v rastrovacích elektronových mikroskopech řady Vega.
Komora byla na zakázku doplněna řadou vstupů a transparentních průchodek, aby mohl laserový
svazek vstupovat dovnitř ze tří různých stran. Komora je vybavena motorizovaným trojosým
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manipulátorem s krokem 2µm a s možností rotace. Připojená soustava difuzní a rotační vývěvy
umožňuje realizovat analýzu ve vakuu, přetlaku, či v atmosférách argonu nebo helia.
Horní, tj. primární, vstup do komory je vybaven objektivem s variabilní ohniskovou vzdále-
ností (zoom objektiv) s CCD kamerou, která s laserovým svazkem sdílí fokusační optiku. Míra
zaostření obrazu z kamery tak vypovídá o míře zaostření samotného laserového svazku. Na zá-
kladě tohoto předpokladu byl navržen a publikován autofokusační algoritmus [63], který pomocí
obrazové analýzy dokáže rychle v několika iteračních krocích sám zaměřit laserový svazek na
vzorek.
Záření indukovaného plazmatu je vně komory sbíráno sběrnou optikou skrze transparentní
průchodku z křemenného skla a optickým kabelem přeneseno do spektrometru. Po spektro-
metrech typu Czerného-Turnera (Triax 320, Lot Oriel 260i) je aktuálně využíván typ echelle,
jmenovitě Andor Mechelle 5000. Výhoda spektrometru typu echelle – možnost zaznamenat jed-
ním měřením prakticky celé spektrum v rozsahu 200–975 nm, znamenala velký posun v rychlosti,
přesnosti a komfortu LIBS analýzy.
Světlo plazmatu, rozložené spektrometrem, zaznamenává ICCD kamera Andor iStar 734.
Kamera je schopná časově rozlišeného záznamu s přesností v jednotkách ns, což je pro LIBS
analýzu klíčové. Je vybavena vlastním pulzním generátorem s možností externího trigerování.
CCD čip je pro minimalizaci šumu chlazen na -30 °C. Citlivost lze zvýšit aktivací zesilovacího
prvku (image intensiﬁer tube).
Precizní časové sladění laserů a kamery, zejména pro případ dvoupulzních technik, je zajiš-
těno pulzním generátorem Standford DG535 se čtyřmi nezávislými kanály a časovým rozlišením
5ps. Celý systém je ovládán jednotně z vytvořeného aplikačního rozhraní, umožňujícího nasta-
vení energie laserů, časovou synchronizaci, živý náhled a posun vzorku, konﬁguraci autofokus
algoritmu a deﬁnici způsobu měření (počet měření na jednom bodu, celkový počet bodů, jejich
rozteč a další...) s možností 2D mapování.
3.2 FOKUSACE LASEROVÉHO SVAZKU
Pro úspěšnou realizaci LIBS analýzy je v první řadě nezbytné docílit vybuzení dostatečně in-
tenzivního plazmatu na povrchu zkoumaného vzorku. Oproti laboratorním stolním sestavám
vyvstává u dálkové analýzy problém fokusace laserového svazku na zvolenou vzdálenost. V obec-
ném případě je potřeba počítat s vlivy atmosféry, které se pro vzdálenosti minimálně v řádech
desítek metrů negativně projevují tzv. wander efektem (studován pro vzdálenost 120m a vlno-
vou délku 1064 nm v [64]). Jedná se o neustále se měnící pozici stopy na vzorku spolu s ﬂuktuací
celkové energie a energiového proﬁlu svazku. Příčinou těchto jevů jsou atmosferické turbulence
– tj. v čase se měnící index lomu prostředí podél trajektorie svazku.
Cílová vzdálenost byla pro konstrukci aparatury rLIBS zvolena jako 6m z důvodů specializace
na analýzu relativně blízkých objektů. Testovací měření pak probíhalo na vzdálenost 6,2m, což
je maximálně dosažitelný rozměr v podmínkách laboratoře laserové spektroskopie na ÚFI.
Poadavky
Z hlediska návrhu jsou na fokusační optiku dálkové sestavy kladeny vyšší nároky než je tomu
u sestav stolních a nelze již vystačit s jedinou spojnou čočkou či dubletem.
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Obrázek 3.2.1: Fokuser laserového svazku.
Požadavky pro návrh fokusační optické soustavy byly stanoveny v následujícím znění:
1. Minimalizovat velikost stopy laserového svazku na vzorku. Tím je zaručena za daných okol-
ností maximální možná intenzita laserového záření v místě dopadu. Čím větší je intenzita,
tím větší je šance dosáhnout prahové hodnoty (charakteristické pro materiál vzorku) po-
třebné pro vybuzení plazmatu.
2. Mít možnost přeostřovat svazek – tj. variabilní ohnisková vzdálenost.
3. Minimalizovat hloubku ostrosti, aby nedocházelo k průrazu a ke vzniku plazmatu ve vzdu-
chu před vzorkem.
4. Respektovat ekonomické limity a dostupnost vybraných prvků na trhu.
3.2.1 Optické vady
Velikost stopy laseru je v zásadě ovlivněna aberacemi použitých optických prvků, jejichž dopad
je přímo závislý na charakteru použitého záření. Vzhledem k použití monochromatického záření,
majícího rotační symetrii vzhledem k optické ose, je potřeba se zaměřit především na korekci
sférické a difrakční vady.
Sférická vada je důsledkem geometrie čoček se sférickým povrchem. Paprsky, vycházející
z jednoho společného bodu na optické ose v předmětové rovině, se nepotkají ve společném bodě
v obrazové rovině. Dochází k posunu průsečíků na optické ose v závislosti na dopadové výšce
paprsku na čočku. Sférickou vadu lze popsat roztečí paprsků buďto na optické ose – podélná
sférická vada (LSA), nebo v příčném směru – příčná sférická vada (TSA).
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Dl
příčná vada (TSA)
podélná vada (LSA)
z
ds
kaustická křivka
Obrázek 3.2.2: Sférická vada čočky.
Máme-li modelový případ čočky s ohniskovou vzdáleností f , která je osvětlena kolimovaným
zářením o průměru Dl na čočce, pak průměr stopy daný sférickou vadou lze dle [65] vyjádřit
vztahem
ds =
1
2
TSA = n(4n  1)f
128(n  1)2(n+ 2)(f/#)3 ; (3.2.1)
kde n je index lomu čočky. Při volbě n = 1; 5 a rozepsáním clonového čísla
f/# = f
Dl
(3.2.2)
se vztah redukuje do známého tvaru
ds = 0; 067
D3l
f2
: (3.2.3)
Sférická vada pro obecný případ, kdy předmět neleží v nekonečnu, je detailně popsána na-
příklad v [65].
Difrakční vada je způsobena difrakcí světla na vymezovací apertuře – jakou je například
okraj čočky. Ve speciálním případě, kdy je čočka o průměru D po celé ploše rovnoměrně osvět-
lena kolimovaným zářením o vlnové délce , lze průměr stopy daný difrakční vadou vyjádřit
vztahem
dAiry = 2; 44
f
D
: (3.2.4)
Jedná se o průměr tzv. Airyho disku1 – centrální oblasti difrakčního obrazce. Průměr stopy je
tak deﬁnován prvním poklesem intenzity na nulovou hodnotu (obr. 3.2.4b).
Pro popis difrakční vady v rámci laserové spektroskopie však obecně předpokládáme laserový
svazek s gaussovským rozložením intenzity a nikoli konstantním. Jakákoli změna v rozložení
1Airyho disk je název pro centrální oblast (tj. po první minimum) Besselovy funkce, která popisuje difrakční
obrazec kruhového otvoru. Pojmenován je podle britského astronoma Sira George B. Airyho, jenž v roce 1834
difrakci na kruhovém otvoru matematicky popsal. Oblast Airyho disku obsahuje 83,8% celkové energie difrakto-
vaného záření.
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intenzity světla v rovině apertury má za následek změnu difrakčního obrazce a tedy i změnu
průměru stopy fokusovaného svazku.
Přestože oba výše zmíněné vztahy vycházejí pouze z modelových příkladů, je z rovnic zřejmý
typ závislosti na velikosti apertury (respektive velikosti svazku na čočce). Vzájemně opačný trend
svědčí o existenci jisté konkrétní hodnoty pro optimální velikost stopy.
3.2.2 Gaussovské svazky
Exaktní popis problematiky fokusace gaussovských svazků není triviální a lze jej nalézt v odkazo-
vané literatuře [66–69]. Zde uvádíme pouze souhrn základních principů, potřebný pro předběžný
návrh optické soustavy.
Gaussovským laserovým svazkem rozumíme koherentní záření se základním transverzálním
módem TEM00. Rozložení intenzity I v příčném směru r ja dáno Gaussovou funkcí a splňuje
vztah
I(r) = I0e
 2r2/w2 =
2P
w2
e 2r
2/w2 ; (3.2.5)
kde P je celkový výkon a w je poloměr svazku, zpravidla deﬁnován jako místo, kde klesne
intenzita na hodnotu I0/e2, tj. na 13,5% maximální hodnoty 2. Při návrhu optické soustavy je
tedy nutné vycházet ze zákonitostí platných pro šíření gaussovských svazků.
2w0
R
w(z)
poloměr svazku
I0 
I0
D
wl
2√w0
2zr
hloubka ostrosti
waist
- θ θ
lf
z I
r
e2
vlnoplocha
Obrázek 3.2.3: Šíření gaussovského svazku prostorem (vlevo) a jeho příčný proﬁl intenzity v TEM00
módu (vpravo).
Šíření gaussovského svazku prostorem je znázorněno na obr. 3.2.3. Fokusovaný svazek nejdří-
ve konverguje s poloúhlem  do tzv. waistu. Jedná se o místo na optické ose, kde je průměr svazku
nejmenší. Po průchodu waistem se svazek rozbíhá opět s poloúhlem . Pokud waist umístíme do
2Častá je také deﬁnice poloměru v místě, kde klesne intenzita na hodnotu 0; 5I0, označována zkratkou FWHM
(Full Width at Half Maximum).
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počátku optické osy z, lze formulovat vztah pro poloměr w svazku v závislosti na vzdálenosti
od waistu jako
w(z) = w0
s
1 +

M2z
w02
2
; (3.2.6)
pro poloúhel rozbíhavosti 
(z) =
dw(z)
dz
=
z

M2
w0
2
w0
r
M2z
w02
2
+ 1
(3.2.7)
a pro poloměr R zakřivení vlnoploch
R(z) = z
"
1 +

w0
2
M2z
2#
; (3.2.8)
kde M2 je faktor kvality gaussovského svazku3 a kompenzuje odchylky svazku od předpokláda-
ného gaussovského proﬁlu.
Ve waistu jsou vlnoplochy rovinné (R(0) =1). Jejich poloměr se směrem od waistu nejprve
zmenšuje, v určité konečné vzdálenosti na optické ose dosahuje minima a následně znovu roste.
V nekonečnu jsou vlnoplochy opět rovinné (R(1) = 1). Vzdálenost od waistu, ve které je po-
loměr vlnoploch nejmenší, je Rayleighova vzdálenost. Odvozením z 3.2.8 lze ukázat, že pološířka
svazku v tomto místě stoupne na hodnotu
w(zr) =
p
2w0: (3.2.9)
Dosazením do vztahu 3.2.6 dostáváme Rayleighovu vzdálenost jako
zr =
w0
2
M2
: (3.2.10)
Vzdálenost, která je touto šířkou vymezena, tj. 2zr, je oznáčována jako hloubka ostrosti, nebo
také konfokální parametr a svazek má v této oblasti nejmenší rozbíhavost.
Prochází-li gaussovský svazek fokusační čočkou, dochází ke změně rozbíhavosti , což má za
následek změnu pološířky w0 svazku ve waistu a změnu Rayleighovy vzdálenost zr.
Hodnotu w0 lze v principu získat vyjádřením ze vztahu 3.2.6. Používá se však zjednodušení
dané předpokladem tzv. vzdáleného pole4. Výpočet veličin je v takovém případě vyjádřen pro
vzdálenosti řádově větší než je Rayleighova vzdálenost (z  zr). Tato podmínka zpravidla bývá
v praxi splněna.
Rovnici 3.2.6 lze pak pro z !1 zjednodušit do tvaru
w(z) =
M2z
w0
: (3.2.11)
3Ideální gaussovský svazek ma faktor M2 = 1. Helium-neonové lasery se tomuto proﬁlu nejvíce blíží a u nich
je zpravidla M2 = 1  1; 1. Iontové lasery mají M2 = 1; 1  1; 7 a vysokoenergiové multimodové lasery mohou mít
dokonce M2 > 10.
4Bez uvedeného zjednodušení, tedy předpokladem blízkého pole, by měla rovnice 3.2.6, vyjádřená pro w0, 4
kořeny, z nichž pouze 2 mají fyzikální význam (zbylé dva jsou záporné).
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Vyjádřením w0 a dosazením fokusační vzdálenosti lf za z a pološířky wl svazku na čočce za w(z)
získáváme vztah pro výpočet průměru stopy gaussovského svazku
dg = 2w0 = 2
M2lf
wl
: (3.2.12)
Ke stejnému výsledku lze dojít odvozením z rovnice 3.2.7 pro úhel :
 =
M2
w0
: (3.2.13)
Za povšimnutí stojí, že součin úhlu  a pološířky w0 je roven konstantě. Jsou to vedle faktoru
kvality M2 hlavní charakteristické veličiny laserového svazku. Ve shodě s aproximací dalekého
pole lze  vyjádřit jako
 =
wl
lf
(3.2.14)
a dostáváme se opět ke vztahu 3.2.12.
Trasování svazku
Pokud gaussovský svazek prochází optickou soustavou, lze jeho vývoj trasovat s jistou aproximací
obdobně jako paraxiální paprsky v geometrické optice. S. A. Self [70] odvodil vztah, dávající do
souvislosti předmětovou vzdálenost s waistu před čočkou a obrazovou vzdálenost s0 waistu za
čočkou s její ohniskovou vzdáleností f ve tvaru
1
s+ (zr/M2)2/ (s   f) +
1
s0
=
1
f
: (3.2.15)
Jedná se tak vlastně o zobrazování waistu čočkou. Poloměr zobrazeného waistu w00 a tedy i
průměr stopy dg lze alternativně ke vztahu 3.2.12 vyjádřit jako
dg = 2w0
0 = 2w0
1q
(1  s/f)2 + (zr/M2f)2
; (3.2.16)
kde zr je Rayleighova vzdálenost před čočkou.
Počítačové programy však zpravidla používají pro trasování gaussovských svazků metodu A.
E. Siegmana [67] vycházející z maticové optiky. Pomocí vypočtených koeﬁcientů je sestavena tzv.
ABCD matice, reprezentující přenosovou funkci optického elementu. Pomocí takovéto matice je
možné pro daný element na základě vstupních hodnot vypočítat výstupní hodnoty základních
parametrů trasovaného paprsku – jako jsou příčná vzdálenost a úhel od optické osy.
U gaussovských svazků se navíc zavádí komplexní poloměr křivosti q [71], deﬁnovaný jako
q =
1
R(z)
  i 
w(z)2
; (3.2.17)
který v sobě nese informaci o aktuální pološířce w(z) svazku a o poloměru R(z) vlnoploch.
na každém elementu pak lze výstupní hodnotu q2 ze vstupní q1 vypočítat pomocí koeﬁcientu
A;B;C;D vztahem
q2 =
Aq1 +B
Cq1 +D
(3.2.18)
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Clonový pomìr
Doposud bylo předpokládáno, že gaussovský svazek není téměř vůbec stíněn aperturou – tj. platí
předpoklad, že
D > 4wl: (3.2.19)
Takovýto svazek se dále šíří prostorem s gaussovským rozložením intenzity a stejný proﬁl
má i samotný waist (obr. 3.2.4a). Je však užitečné popsat obecný případ, kdy tato podmínka
splněna není.
df
I0
I
r
I0 
e2
(a) Gaussovský průběh
df
dAiry
r
I0 
e2
I0
I
(b) Průběh kvadrátu Besselovy funkce s Airyho diskem.
Obrázek 3.2.4: Průběh intenzity ve stopě jako důsledek difrakce (mezní případy).
Pro popis poloměru stopy dané difrakční vadou tedy vyjdeme z obecného zápisu vztahu 3.2.4
ve tvaru:
df = K
f
D
: (3.2.20)
Na rozdíl od případu 3.2.4, stopa netvoří čistě Airyho disk a průměr df je vymezen hodnotou
intenzity I0/e2 (obr. 3.2.4a). Konstantu K lze vypočítat pomocí tzv. clonového poměru5 T
empirickými vztahy [72].
K = 1; 654  0; 105
T
+
0; 28
T 2
…pro T > 0; 4 (3.2.21)
K =
1; 27
T
…pro T < 0; 4 (3.2.22)
kde T je deﬁnováno jako poměr poloměru svazku na čočce a poloměru apertury:
T =
2wl
D
; (3.2.23)
5V angličtině truncation ratio.
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Clonový poměr tak jistým způsobem popisuje rozložení intenzity svazku v rovině apertury.
Z rovnic je patrné, že s rostoucí aperturou a s rostoucí šířkou svazku na ní klesá poloměr
výsledné stopy. Při popisu vlastností poměru T se nadále omezíme na případ, kdy je apertura
zvolena konstantní (v reálných rozměrech mm–cm) a rozdílných hodnot poměru T je dosaženo
změnou poloměru svazku.
. Pro T !1 je svazek roztažen natolik, že aperturou prochází jen nekonečně malý vrcholek
gaussovské křivky a tedy po celé ploše apertury je intenzita konstantní – mluvíme o ﬂat-top
proﬁlu, jehož stopou je Airyho (obr. 3.2.4b) disk dle 3.2.4.
. Pro 0 < T < 1 tvoří stopu svazku mix mezi gaussovským proﬁlem a Airyho diskem –
respektive Besselovou funkcí, která jej popisuje.
. Pro T ! 0 svazek není aperturou zastíněn vůbec, její vliv se vytrácí a stopu tvoří čistě
gaussovský proﬁl (obr. 3.2.4a). Konstanta K se pro T < 0; 4 vypočítá podle vztahu 3.2.22.
Po dosazení do rovnice 3.2.20 se výpočet průměru stopy redukuje do známé podoby 3.2.12.
Je zřejmé, že čím větší je clonový poměr (při konstantní apertuře), tím menší je průměr stopy
svazku způsobený difrakcí6. Na druhou stranu větší clonový poměr způsobuje větší výkonové
ztráty P na apertuře v souladu se vztahem:
P = e 2/T
2
: (3.2.24)
V závislosti na požadavcích konkrétní aplikace je potřeba clonový poměr vhodně zvolit.
Pokud je prioritní zachovat co nejvíce energie laseru, je výhodné volit nižší clonový poměr.
Naopak je-li vyžadován co možná nejmenší průměr stopy, pak jsou vhodnější vyšší hodnoty T .
Situace je přehledně znázorněna na obr. 3.2.5, jenž zachycuje vlastnosti stopy v závislosti na
clonovém poměru (další informace v [68]). Hodnota apertury je konstantní a proměnná je pouze
šířka svazku.
Pro aplikaci v dálkové laserové spektroskopii je klíčovou hodnotou intenzita laseru I0 na
ose. Ta určuje, zda bude překonána jistá prahová hodnota pro vznik plazmatu a nakolik inten-
zivní plazma bude. Množství celkové přenesené energie je dalším důležitým faktorem a teprve
potom následuje snaha minimalizovat velikost ablačního kráteru. S těmito požadavky se jako
nejoptimálnější jeví zvolit clonový poměr poblíž hodnoty T = 1.
3.2.3 Návrh fokusaèní jednotky
Souhrné informace, týkající se projektování optických soustav a zařízení, lze nalézt v příslušné
literatuře [65, 73].
Laser
Pro návrh fokusační jednotky je předně nezbytné vycházet z parametrů laserového svazku.
První laser, který byl v laboratoři laserové spektroskopie na ÚFI k metodám LIBS využíván,
byl pevnolátkový pulzní Nd:YAG laser Solar LQ-916 (obr. 3.2.6). Jakmile byly v rámci rozvoje
6Pokud bychom dosáhli vysoké hodnoty T zmenšováním apertury, tvrzení neplatí. V limitním případě pro
D !  by převládl efekt difrakce, nedošlo by k fokusaci svazku, nýbrž ke vzniku divergentní kulové vlny.
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Clonový poměr T
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Obrázek 3.2.5: Velikost stopy, intenzity na ose a výkonových ztrát v závislosti na míře
roztažení gaussovského svazku na apertuře.
pořízeny lasery Solar LQ-529 a Quantell Brilliant B, byl LQ-916 vyčleněn speciálně pro vývoj
dálkové analýzy.
Laser je provozován s integrovaným generátorem druhé harmonické frekvence a je tedy po-
užívána vlnová délka 532 nm. Okem viditelný laserový svazek je obzvláště při pokusech s fo-
kusací na dálku v mnoha ohledech praktičtější než neviditelná, základní vlnová délka 1064 nm.
Aktivním prostředím je krystal Nd:YAGu, čerpaný xenonovou výbojkou s opakovací frekvencí
nastavitelnou v rozsahu 1–10Hz. Laserový pulz je po sepnutí Q-spínače vyzářen za 9 ns s ener-
gií až 170mJ. Maximální energie je dosaženo aktivací zesilovače, tj. zapojením druhého okruhu
s Nd:YAG krystalem, který původní pulz zesílí.
Podle speciﬁkace je proﬁl svazku typu ﬂat-top s výstupním průměrem 6mm a poloúhlem
rozbíhavosti  = 0; 65mrad. Faktor kvality gaussovského svazku M2, stejně jako přesná pozice
waistu, jsou však neznámé.
Deklarované hodnoty bohužel nebylo možné přesně ověřit například použitím energiového
proﬁlometru. Proto bylo nezbytné provést alespoň přibližné změření pološířky svazku w(z) v min.
3 vzdálenostech. Z těchto dat lze následně výpočtem ověřit poloúhel , zjistit poloměr waistu
w0 a hodnotu konstanty M2.
Z naměřených hodnot (w(0; 1m)  3mm, w(3m)  4; 4mm a w(6; 2m)  6mm) byly
pomocí vztahů 3.2.6–3.2.12 vypočítány parametry svazku s následujícími výsledky:
w0 = 2; 9mm  = 1; 2mrad M2 = 16; 5 zr = 3; 1m (3.2.25)
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Obrázek 3.2.6: Laser Solar LQ-916 a jeho energiová charakteristika pro 532 nm.
Výchozí návrh
Komerčně dostupné fokusační jednotky, ve formě expandérů s variabilním ohniskem, nevyhovují
zadaným požadavkům (zejména v oblasti velikosti vstupní apertury a hodnoty zvětšení svazku),
proto byla zvolena cesta vlastního návrhu.
První z požadavků na návrh fokusační jednotky je variabilní ohnisková vzdálenost. Je tedy
nezbytné počítat s konﬁgurací o více optických elementech s měnitelnou vzájemnou vzdáleností.
Jako ideální se v tomto směru jeví teleskop Galileova typu s rozptylným okulárem a spojným
objektivem. Alternativní Keplerova konﬁgurace je pro aplikace s intenzivními laserovými pulzy
až na výjimky7 prakticky nepoužitelná, neboť objektiv i okulár je složen ze spojných čoček.
Uvnitř teleskopu tak vzniká reálné ohnisko a hrozí ablace ve vzduchu způsobující energiové
ztráty laserového pulzu. Naproti tomu ohnisko v Galileové teleskopu je pouze virtuální, což
navíc umožňuje zkrátit konstrukční délku teleskopu.
Při sestavení, kdy obrazové ohnisko F 01 okuláru splývá s předmětovým ohniskem F2 objektivu,
funguje teleskop jako expander. Při zvětšování vzájemné vzdálenosti objektivu a okuláru dochází
ke zkracování celkové ohniskové vzdálenosti (z hodnoty f =1 ) a teleskop funguje jako fokuser.
Procházející laserový svazek je nejprve okulárem roztažen a následně objektivem fokusován. Jak
moc má být svazek před fokusací roztažen, je otázkou optimalizací optických vad teleskopu.
Dalším požadavkem pro návrh byla existence vybraných komponent v katalozích výrobců
optických prvků a jejich cenová dostupnost. S ohledem na všeobecnou snahu minimalizovat
rozměry teleskopu, přicházejí do úvahy čočky o průměru 1” pro okulárovou část a 2” pro ob-
jektivovou část. Těchto rozměrů existuje v katalozích dodavatelů (jako jsou Thorlabs, Edmunt
Optics a Melles Griot) celá řada typů, různých ohniskových vzdáleností a materiálů.
7U rLIBS aparatur s přenosem laserového pulzu optickými vlákny se reálného ohniska využívá při navedení
pulzu na vstup optického kabelu. Pro zamezeni průrazu ve vzduchu je ohnisko uzavřeno ve vakuové komoře.
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Posledním a nejdůležitějším požadavkem bylo ve vzdálenosti 6,2m dosáhnout maximální
intenzity laseru ve stopě a současně zamezit průrazu laseru v prostředí před vzorkem.
Pro předběžný návrh systému je vhodné vypočítat:
. Poloměr waistu za teleskopem je podle vztahu 3.2.12 nepřímo úměrný poloměru svazku na
poslední čočce. Z tohoto hlediska je vhodné mít svazek před fokusací co nejvíce roztažen.
Ideálně pak přesně na plochu celé apertury objektivu. Tímto bude dodržena optimální
hodnota clonového poměru T = 1, zaručující maximální hodnotu špičkové intenzity I0
laseru na povrchu vzorku.
Na základě zjištěných parametrů 3.2.25 svazku a pro wl = 2D = 2” a lf = 6; 2m byla
vypočítána šířka waistu na vzorku dle 3.2.12 jako
dg = 1; 16mm:
S přihlédnutím ke stínění clonovým poměrem T = 1 pak podle vztahů 3.2.20 a 3.2.21 je
šířka waistu
df = 1; 6mm:
. Hloubka ostrosti je rovna dvojnásobku Rayleighovy vzdálenosti a dle vztahu 3.2.10 je tak
úměrná poloměru waistu. Pro zmenšení hloubky ostrosti je tedy potřeba opět co možná
nejvíce roztáhnout svazek před fokusací8. Pro dané hodnoty je hloubka ostrosti
zh = 0; 6m:
. Sferická vada podle vztahu 3.2.3 roste s třetí mocninou poloměru svazku na čočce. Korekce,
založená na modiﬁkaci velikosti apertury, by tedy musela probíhat opačným směrem než
u předchozích dvou bodů. Eliminaci vady proto provedeme jinak – vhodnou kombinací
tvarů a typů čoček v teleskopu, neboť čočky se zápornou obrazovou ohniskovou vzdáleností
(tedy rozptylky) mají sférickou vadu zápornou.
Podle [65] jsou z hlediska sférické vady vhodnou volbou čočky plano-konvexní, respektive
plano-konkávní, vykazující nejmenší hodnoty Seidlova aberačního koeﬁcientu. Detailnější
informace o doporučených kombinacích čoček pro vyrovnání sférické vady v závislosti na
použití lze nalézt v [69].
Poèítaèový návrh
Zmíněná fakta o sférické vadě a vypočtené hodnoty velikosti stopy svazku sloužily jako základ pro
počítačový návrh fokusační jednotky. Sérií iteračních kroků v programu Code-V 9 bylo dosaženo
uspokojivého výsledku s následující konﬁgurací:
. 1” plano-konkávní čočka v okuláru o ohniskové vzdálenosti f =  50mm,
. dvě shodné 2” plano-konvexní čočky v objektivu (otočené k sobě konvexními plochami)
s ohniskovou vzdáleností f = 500mm.
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Obrázek 3.2.7: WinLens3D: Výsledek eliminace sférické vady.
Potřebná vzdálenost mezi objektivem a okulárem byla vypočítána jako 205mm. V této kon-
ﬁguraci je laserový svazek, o průměru 6mm a vlnové délce 532 nm, okulárem roztažen na celou
šířku apertury objektivu a následně zfokusován do vzdálenosti 6,2m. Jednoduchá vizualizace
návrhu je na obr. 3.2.7. Jedná se o export analýzy sférické vady z programu WinLens3D9. Jeho
součástí je vyobrazení hodnot Seidlových aberačních koeﬁcientů pro sférickou vadu jednotlivých
čoček a ukázka velikosti výsledné stopy. Hodnota
ds = 0; 12mm
svědčí o tom, že se sférickou vadu podařilo výrazně potlačit a hlavním faktorem, limitujícím
velikost stopy, bude difrakční vada.
Trasováním gaussovského svazku (obr. 3.2.8) byla zjištěna šířka waistu o hodnotě
df = 0; 99mm;
což je v dobré shodě s předběžnými výpočty.
Na základě návrhu byly čočky zakoupeny ve standardním materiálu N-BK7 s antireﬂexní
dielektrickou vrstvou pro vlnovou délku 532 nm. Fokuser byl sestaven z komponent modulárního
klecového systému ﬁrmy Thorlabs (obr. 3.2.1). Rozptylka v okuláru je vsazena do šroubovací
objímky, umožňující jemný posuv v rozsahu 4mm pro citlivé přeostřování.
Po sestavení byly provedeny první testy fokusace na cílovou vzdálenost 6;2m. Velikost ablač-
ního kráteru měla u použitého vzorku hliníku cca 1mm v průměru, což lze za daných okolností
považovat za velmi dobrý výsledek.
8Někdy však může být velká hloubka ostrosti výhodou. Při určitých energiích pulzu je riziko průrazu ve
vzduchu nízké, přitom zůstává výhoda malé citlivosti z hlediska přeostřování.
9Code-V a WinLens3D jsou počítačové programy, určené na návrh a optimalizaci optických systémů.
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Obrázek 3.2.8: WinLens3D: Trasování gaussovského svazku.
3.3 SBÌR ZÁØENÍ PLAZMATU
Druhým zásadním problémem, po úspěšném zaostření laseru, je sběr záření emitovaného plazma-
tem. Sběrem se rozumí navedení světla do spektrometru, což je nejčastěji realizováno prostřed-
nictvím optického vlákna. Na vstupu vlákna bývá pro větší světelný zisk umístěn kolimátor.
U stolních sestav toto nemusí být pravidlem, mnohdy lze dostatek světla pro analýzu získat i
pouhým namířením konce vlákna směrem na plazma.
V případě dálkové spektroskopie je však situace jiná. Pokles intenzity světla se čtvercem
vzdálenosti10 je zde nezanedbatelný. Pro představu, množství světla, které lze získat kolimátorem
ve vzdálenosti 6,2m, tvoří pouze 0,06% z množství světla získaného stejným kolimátorem ve
vzdálenosti obvyklé pro laboratorní sestavy, tj. 15 cm. Je tedy zřejmé, že kvalita a typ sběrné
optiky zde hraje velmi důležitou roli.
Obecně nelze opomenout ani vliv propustnosti atmosféry na spektrální proﬁl detekovaného
záření [74]. Je dána absorpční charakteristikou přítomných chemických prvků (zejména vodík,
kyslík). Na proměnném rozptylu záření v závislosti na vlnové délce se podílejí faktory způsobu-
jící změnu indexu lomu prostředí11, jako jsou tlak, teplota, vlhkost a lokální složení atmosféry.
V pozorovaném rozsahu vlnových délek 200–1100 nm se jedná zejména o obsah vodních par,
ozonu, kyslíku, prachových částic, aj. Negativní dopad propustnosti atmosféry je zpravidla po-
zorovatelný až pro vzdálenosti v řádu desítek až stovek metrů.
Za účelem srovnávání schopností jednotlivých systémů sběrné optiky zavedeme pojem svě-
telný zisk P12. Jedná se o veličinu vyjadřující množství světla, které je systém schopen k analýze
přenést. Je-li vyjádřena v procentech, je hodnota vztažena k množství světla, které projde vstup-
ní aperturou.
V rámci prvních pokusů s analýzou plazmatu na vzdálenost jednotek metrů byl použit fo-
tograﬁcký objektiv s ohniskovou vzdáleností 50mm a aperturou 55mm. Vstup do vlákna byl
umístěn na stojan v prostoru do patřičné vzdálenosti od objektivu (obr. 3.3.1).
10V angličtině Inverse square law.
11Důležitou roli zde hraje imaginární část obecně komplexního indexu lomu n, vypovídající o hodnotě extinkč-
ních koeﬁcientů rozptylu a útlumu.
12V angličtině Light Gathering Power (LGP).
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Obrázek 3.3.1: Fokusace záření plazmatu objektivem 50mm na vstup optického vlákna.
Ukázka naměřených spekter je na obrázku obr. 3.3.2 formou srovnání pro různé hodnoty
energie laserového pulzu (vlnová délka 1064 nm). Cílem byl hliníkový plech ve vzdálenosti 2,6m.
Optimalizací časového zpoždění a délky expozice ICCD kamery bylo za daného stavu dosaženo
nejlepšího možného poměru odstupu signálu od šumu. Charakteristické píky hliníku jsou sice
v grafu jasně viditelné, ale vzhledem k relativně vysoké použité energii a krátké vzdálenosti se
jednalo o neuspokojivý výsledek. Obavy z nedostatečně dimenzované sběrné optiky ve formě
objektivu se potvrdily.
Snaha získat k analýze maximální množství světla tak nevyhnutelně vede k použití některého
druhu z reﬂexních teleskopů.
3.3.1 Reflexní teleskopy
Reﬂexních teleskopů existuje celá řada typů. Liší se uspořádáním a druhem použitých zrcadel.
Základním prvkem každého z nich je primární konkávní zrcadlo, jehož průměr je zásadní
charakteristikou teleskopu a určuje jeho světelnost a fyzické rozměry. Primární zrcadlo vytváří
obraz předmětu na záznamovém zařízení (ﬁlm, CCD), nebo poblíž ohniska okuláru pro případ
přímého pozorování. V aplikacích laserové spektroskopie je v ohnisku zrcadla umístěn vstup
optického vlákna.
Soustava bývá doplněná sekundárním zrcátkem, které modiﬁkuje průběh fokusovaného záření
a poskytuje prostor pro korekci optických vad primárního zrcadla. V nejjednodušším případě
(rovinného sekundárního zrcátka) jde pouze o zalomení optické osy z ryze praktických důvodů.
Některé speciální typy teleskopů obsahují navíc další optické prvky, včetně čoček či hranolů.
Mluvíme pak o tzv. katadioptrickém systému.
Hlavní přednosti reﬂexních teleskopů oproti refrakčním systémům jsou:
. relativně jednoduchá konstrukce,
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Obrázek 3.3.2: Analýza hliníkového plechu na vzdálenost 2,6m pomocí fotograﬁckého objektivu pro
sběr záření plazmatu.
. větší průměry vstupní apertury jsou jednodušší na výrobu a tudíž větší světelné zisky jsou
ekonomicky dostupnější,
. sférickou vadu lze eliminovat parabolickým tvarem primárního zrcadla (pro objekty v ne-
konečnu) a
. chromatická vada zde už z principu není.
Světlo navíc není pohlcováno či ﬁltrováno průchodem odlišným optickým prostředím a ztráty
nastávají pouze nedokonalou odrazivostí aktivních ploch. Mezi nejvýznamnější typy teleskopů
z hlediska konstrukce patří:
Herschelùv teleskop
Je z hlediska konstrukce nejjednodušším typem (obr. 3.3.3). William Herschel jej sestavil v roce
1789 v mimoosové konﬁguraci bez sekundárního zrcátka. Důvodem byla snaha minimalizovat
počet použitých zrcadel kvůli nízké odrazivosti (pod 60%) tehdejších materiálů.
Mezi teleskopy vyniká největším světelným ziskem, neboť primárnímu zrcadlu nestíní sekun-
dární. Tato výhoda je však vykoupena geometrickými aberacemi – komou a astigmatismem,
způsobenými mimoosovým uspořádáním. Komu lze eliminovat modiﬁkací Yolo, kdy jsou pri-
mární i sekundární zrcátka stejného konkávního proﬁlu se shodným natočením vůči optické
ose.
Newtonùv teleskop
Je nejběžnějším typem díky poměru užitných vlastností k pořizovací ceně. Sestavil jej Isaac
Newton roku 1668 a je považován za historicky první úspěšné sestavení reﬂexního teleskopu. Je
tvořen kombinací primárního parabolického zrcadla a sekundárního rovinného (obr. 3.3.4). Ve
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Obrázek 3.3.3: Herschelův teleskop.
katadioptrické variantě Schimdt-Newton je použito primární sférické zrcadlo, sekundární rovinné
a Schmidtova korekční deska13.
Obrázek 3.3.4: Newtonův teleskop s rovinným sekundárním zrcátkem.
Výstup je vyveden kolmo na stěnu tubusu, což je praktické pro astronomické pozorování,
méně už pro terestrální. V případě laserové spektroskopie to však nehraje roli.
Gregoryho teleskop
První realizací s výstupem světla za primárním zrcadlem byl Gregoryho teleskop. Sestavil jej v ro-
ce 1673 Robert Hook, ačkoli navržen byl už v roce 1663 (tj. 5 let před Newtonovým teleskopem)
Jamesem Gregorym (obr. 3.3.5). Tvořen je primárním parabolickým zrcadlem a sekundárním
eliptickým, které odráží světlo do okuláru skrze otvor v primárním zrcadle. Sekundární zrcátko
je ovšem umístěno až za ohniskem primárního zrcadla. Tak vzniká charakteristická vlastnost
Gregoryho teleskopu – stranově nepřevrácený obraz.
13Jde o refrakční prvek, umístěný ve vstupní apertuře, jenž svým tvarem potlačuje sférickou vadu primárního
zrcadla.
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Obrázek 3.3.5: Gregoryho teleskop.
Cassegrainùv teleskop
Je modiﬁkovanou verzí Gregoryho teleskopu. Návrh s primárním zrcadlem parabolickým a sekun-
dární hyperbolickým publikoval Laurent Cassegrain roku 1672. Světlo je sekundárním zrcadlem
fokusováno do objektivu skrze otvor v primárním zrcadle. Tato kombinace umožňuje zkrácení
potřebné velikosti teleskopu a tím zvýšení jeho kompaktnosti. I zde existuje varianta se Schmi-
dtovou korekční destičkou zvaná Schmidt-Cassegrain, případně levnější varianta s jednodušším
tvarem korekční desky (konvexním meniskem) zvaná Maksutov-Cassegrain.
Obrázek 3.3.6: Cassegrainův teleskop.
George Willis Ritchey a Henri Chrétien modiﬁkovali v roce 1910 teleskop do podoby zná-
mé jako Ritchey-Chrétien, kdy jsou obě zrcadla parabolická. Při přesné konstrukci a vhodné
kombinaci geometrických parametrů zrcadel lze výrazně potlačit kromě sférické vady i komu.
Ritchey-Chrétien je v současnosti nejpoužívanější typ reﬂexního teleskopu v profesionálních apli-
kacích.
Z optických vad jsou reﬂexní teleskopy zatíženy zejména astigmatismem, komou, sklenutím
pole a zkreslením. Jejich hodnoty se mezi teleskopy liší typ od typu. Detailní rozbory jsou
uvedeny například v [65] a [73]. V kontextu laserové spektroskopie je nutno říci, že zmíněné
optické vady nepředstavují zásadní problém. Vznikají a projevují se totiž jako důsledek zobrazení
mimoosových bodů.
Prioritou dálkové analýzy je přenést co možná největší množství světla emitovaného plazma-
tem ve vzdálenosti v řádu jednotek či desítek metrů. Záblesk plazmatu lze (při správném seříze-
ní) považovat za bodový zdroj světla, umístěný na optické ose. Tedy jediné optické vady, které
mohou mít negativní vliv jsou sférická a difrakční. Difrakční vada je dána velikostí vstupní aper-
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tury a hodnotou stínění sekundárního zrcátka. Sférickou vadu, jak už bylo řečeno, lze pro osové
body eliminovat použitím asferického povrchu primárního zrcadla (paraboloid, hyperboloid) –
ovšem jen pro body v nekonečnu. Pro body v konečné vzdálenosti, navíc v řádech srovnatelných
s ohniskovou vzdáleností se sférická vada stává nezanedbatelnou veličinou.
Výsledná velikost a tvar obrazu plazmatu jsou důležité, neboť je potřeba světlo bez dalších
ztrát navázat na vstup optického vlákna.
3.3.2 Optické materiály
Odrazivost
Celkový světelný zisk teleskopu je ovlivněn jeho spektrální propustností – tj. odrazivostí R ak-
tivních ploch. Podle cílového rozsahu vlnových délek volíme zrcadla s vhodnou odrazivou vrstvu.
Na obr. 3.3.7 jsou pro srovnání vykresleny průběhy odrazivosti nejpoužívanějších metalických
vrstev14.
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Obrázek 3.3.7: Odrazivost nejběžnějších typů metalických odrazivých vrstev.
Sestaveno na základě dat prezentovaných ﬁrmami Edmunt Optics, Melles Griot, Newport a Princeton
instruments.
. Metalické materiály jsou hojně využívány pro svou širokospektrální odrazivost. Nejsou
citlivé na úhel dopadu a způsobují konstantní posun fáze.
Viditelná oblast (400–700 nm) je dominantou hliníku, který zde dosahuje průměrné hod-
noty odrazivosti Rav > 85%. Pro zlepšení charakteristiky, či její rozšíření do oblasti UV,
může být Al vrstva doplněna o dielektrické vrstvy (např. Ta2O5, SiO2, MgF2) a vznikají
tak modiﬁkace známe jako Enhanced Aluminium s Rav > 95% pro rozsah 450–650 nm),
UV Enhanced Aluminium s Rav > 88% (250–700 nm) a další.
14Přesné označení odrazných metalických a dielektrických vrstev a jejich prezentované optické vlastnosti se
mezi jednotlivými výrobci nepatrně liší.
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Pro infračervenou oblast jsou vhodné prvky Ag a Au, jejichž průměrná odrazivost Rav >
96% začíná ve viditelné (500 nm pro Ag a 700 nm pro Au) a končí hluboko v infračervené
oblasti (20 µm).
Protože jsou metalické vrstvy náchylné na mechanické a chemické poškození či zoxidování,
vyskytují se vesměs v tzv. protected úpravě s nanesenou ochrannou vrstvou SiO.
. Dielektrické vrstvy vykazují vysokou hodnotu odrazivosti (R > 99%), ale zpravidla pro
užší spektrum vlnových délek. Spolu s dobrou mechanickou odolností a s relativně vysokou
prahovou hodnotou intenzity záření (až o řád vyšší než u metalických vrstev), je to činí
ideálními pro laserové aplikace.
Princip zvýšení odrazivosti je založen na konstruktivní interferenci světla na tenkých vrst-
vách. Při vhodné kombinaci většího množství dielektrických vrstev lze docílit hodnot
R > 99% pro rozsah i několik stovek nanometrů (špičková zrcadla dokáží pokrýt roz-
sah 350–1100 nm). Mimo oblast optimalizace padá odrazivost velice rychle k nule.
Spektroskopie LIBS pracuje v rozmezí přibližně 200 nm až 800 nm (s důrazem na oblast pod
600 nm). Z tohoto hlediska se jako nejvhodnější jeví upravená hliníková vrstva (UV Enhanced
Aluminium coating, Al+MgF2) s průměrnou odrazivostí 88% napříč UV a viditelným spektrem.
Odrazivá vrstva je nanesena (napařením, vakuovou depozicí,…) na podkladový materiál –
substrát. Běžně se jedná například o sklo BK7. Mnohé aplikace však vyžadují teplotní stálost
substrátu, aby vlivem tepelné roztažnosti nedocházelo k výrazným změnám optických vlastností
zrcadel. V takovém případě se volí materiály s nízkým koeﬁcientem tepelné roztažnosti (tab. 3.1)
– křemenné sklo, Pyrex, Zerodur, aj.
SUBSTRÁT koeﬁcient tepelné roztažnosti [10-6K-1]
N-BK7 7; 1
Pyrex 3; 25
Křemenné sklo (UV Fused Silica) 0; 52
Zerodur 0; 1
Tabulka 3.1: Tepelná roztažnost substrátů.
Data převzata z [75].
Optická vlákna
Obraz plazmatu, vytvořený teleskopem, je naveden do optického vlákna a přenesen na vstupní
šterbinu spektrometru. Ztráty v této části aparatury vznikají zejména:
. nevhodným navázáním světla na vstup vlákna,
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. částečným odrazem na rozhraní vzduch–vlákno a vlákno–vzduch a
. absorpcí materiálu vlákna.
Další vlivy, jako jsou rozptyl na nečistotách či ﬂuktuacích krystalové mřížky, ohybové a disperzní
ztráty, zde nebudeme rozvádět (viz [76]), neboť při volbě optického vlákna hrají podružnou roli.
Správné navázání světla na vstup optického vlákna je prvotním předpokladem úspěšného
přenosu. Je nezbytné, aby pokud možno celý světelný svazek vstoupil do jádra optického vlákna.
Velikost obrazu plazmatu je dána zvětšením teleskopu a hodnotou difrakční a zejména sféric-
ké vady. U plazmatu o poloměru pod 2mm předpokládáme obraz v řádu stovek µm. Předpoklad
je založen na výsledcích počítačové simulace (WinLens3D) trasování paprsků pro modelový pří-
klad Newtonova teleskopu s parabolickým zrcadlem (ohnisková vzdálenost 1,2m, vzdálenost
k plazmatu 6m). U primárních zrcadel se sférickým povrchem platí, že čím kratší je ohnisková
vzdálenost, tím menší je obraz plazmatu. U parabolických zrcadel ale tato závislost není mo-
notónní a pro konkrétní konﬁguraci je potřeba optimalizacemi najít vždy nejvhodnější hodnotu
f .
Velikost obrazu plazmatu určuje potřebný průměr jádra optického vlákna. Vzhledem k nabíd-
ce na trhu se jako optimální jeví hodnoty 500–1000 µm. Těchto hodnot průměrů jádra dosahují
multimódová vlákna se skokovou15 změnou indexu lomu, které jsou v optické spektroskopii nej-
více používané.
θ
obal
jádro
opláštění
Obrázek 3.3.8: Multimódové optické vlákno se skokovou změnou indexu lomu (zjednodušený nákres).
Přenos světla multimódovým vláknem lze s dobrou aproximací popsat aparátem geometrické
optiky – na rozdíl od vláken jednomódových16. Principem přenosu je totální odraz na rozhraní
15V angličtině stepindex. Vlákno tvoří jádro a obal o rozdílných indexech lomu. Naproti tomu u gradientních
vláken jsou materiály jádra a obalu v sobě rozpuštěny a vzniká postupná změna indexu lomu. Světlo tak není
vedeno principem totálního odrazu, ale zakřivením trajektorie světelných paprsků.
16Jednomódová vlákna mají průměr jádra < 10 µm. Vzhledem k existenci jen malého množství vidů je potřeba
přenos popisovat řešením Maxwellových rovnic elektromagnetického pole pro příslušné okrajové podmínky. Využití
je díky malým ztrátám a velkým přenosovým rychlostem v oblasti telekomunikačních technologií.
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jádra a obalu. Je proto nezbytné, aby vstupující paprsky měly dopadový úhel menší, než je určitá
prahová hodnota  – viz obr. 3.3.8, deﬁnovaná Snellovým zákonem pro případ totálního odrazu.
Mezní vstupní úhel  (v angličtině acceptance angle) je v parametrech vláken reprezentován
hodnotou numerické apertury NA, vypočtené dle vztahu
NA =pnj   no; (3.3.1)
kde n0 je index lomu prostředí, nj je index lomu jádra a no index lomu obalu. Úhel  pak
vyjádříme ze známého vztahu pro numerickou aperturu
 = arcsin
NA
n0

: (3.3.2)
Vlákna s jádrem o průměru 600 µm mají NA = 0; 2217 a prahový úhel  = 12; 5 . Pokud tuto
podmínku splňuje marginální18 paprsek, splňují ji i všechny ostatní paprsky jdoucí z primárního
zrcadla. Je-li plazma ve vzdálenosti 6m, pak ohnisková vzdálenost primárního zrcadla o průměru
10” (254mm) musí být dle vztahu 3.3.2 větší než 580mm. Ohniskové vzdálenosti zrcadel těchto
průměrů jsou však zpravidla větší než 1000mm. Problém ale může nastat u některých typů
teleskopů, kdy není sekundární zrcátko rovinné. Konkávní tvar zvětší úhel konvergence paprsků
a na vstupu do optického vlákna může dojít k překročení prahové hodnoty .
Při vstupu světla do optického vlákna (a při jeho vystupování) dochází k částečnému odrazu,
neboť se jedná o rozhraní dvou prostředí o různých indexech lomu. Koeﬁcienty odrazu Rs (pro
s polarizace) a Rp (pro p polarizaci) jsou vyjádřeny Fresnelovými rovnicemi [66]
Rs =
sin(  )
sin(+ )
2
; (3.3.3)
Rp =
tan(  )
tan(+ )
2
; (3.3.4)
kde  a  jsou úhly dopadu a lomu, související spolu Snellovým zákonem [66]:
n1 sin() = n2 sin(); (3.3.5)
kde n1 a n2 jsou postupně indexy lomu prvního a druhého prostředí. Z obou vztahů 3.3.3 získáme
koeﬁcient R pro nepolarizované světlo
R =
Rs +Rp
2
: (3.3.6)
Pro výše zmíněné optické vlákno s indexem lomu jádra nj = 1; 458 a vstupující kužel světla
s vrcholovým poloúhlem  je koeﬁcient odrazivosti R = 0; 035. Na vstupu a výstupu tedy vzniká
ztráta dohromady 6,9%.
Během přenosu optickým vláknem je světlo utlumováno vlastní a příměsovou absorpcí, což
jsou veličiny charakteristické pro materiál jádra. V profesionálních a vědeckých aplikacích jsou
zdaleka nejpoužívanějším typem skleněná vlákna na bázi Si. Křemenné sklo má velmi dobré
optické vlastnosti, včetně propustnosti od UV po IR oblast (obr. 3.3.9), při nízkých výrobních
nákladech. Ve speciálních případech, zejména v infračervené oblasti, se používají chalkogenní,
ﬂuoridová či fosfátová skla. Levnější plastová vlákna mají využití pouze tam, kde není na závadu
jejich vysoký měrný útlum.
17Čerpáno z katalogu ﬁrmy Edmunt Optics.
18Paprsek, procházející systémem nejdále od optické osy – na kraji apertury.
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. Vlastní absorpce je označení pro přenos energie z fotonů procházejícího světla na energii
valenčních elektronů atomů kyslíku a křemíku (absorpce vlnových délek v UV) a energii
fononů krystalové mřížky SiO2 (absorpce vlnových délek v IR).
. Příměsová absorpce je způsobována zejména přítomností hydroxylových skupin OH.
Jejich vibrační módy (tj. absorpční maxima) se nacházejí na vlnových délkách 2;7 µm a
4;2 µm. Vyšší harmonické frekvence odpovídají vlnovým délkám 1;38 µm, 0;95 µm, 0;72 µm,
atd. Vysoký obsah skupin OH je pro aplikace v IR oblasti nežádoucí, naopak propustnost
vlákna v UV oblasti díky nim roste.
Další příměsi, zvyšující útlum, mohou být ionty kovů Cr3+, Cu2+, Fe2+, Ni2+, Mn3+ a
další.
Výsledná absorpce je pro nejčastější materiály popsána křivkami propustnosti na obr. 3.3.9.
Obvyklý způsob popisu pomocí měrného útlumu v jednotkách dBm-1 byl pro jednotnost pře-
počítán a nahrazen měrnou procentuální propustností T v jednotkách % m−1. Graf obsahuje
propustnost standardních variant vláken s SiO2 jádrem, lišících se obsahem OH, spolu s modi-
ﬁkovanou variantou zvanou Optran UV ﬁrmy CeramOptec pro UV aplikace. Další informace
o optických vláknech lze najít přehledovou formou v [77] a [78].
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Obrázek 3.3.9: Propustnost optických vláken na bázi SiO2.
Data čerpaná z katalogů ﬁrem Ocean Optics a CeramOptec.
Do spektrální charakteristiky analyzovaného záření se „otisknou“ optické vlastnosti a ztráty
všech komponent sběrné soustavy:
! stínění sekundárního zrcadla ! odrazivost reﬂexních členů ! absorbce refrakčních členů
! navázaní světla do vlákna ! odrazy na rozhraních sklo/vzduch ! absorbce vlákna,
! osvětlení vstupní apertury spektrometru.
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Na to je potřeba brát zřetel během vyhodnocovaní naměřených dat. V případě dálkové
spektroskopie je optimalizace přenosu světla obzvláště důležitá. Hodnota výsledného světelného
zisku může znamenat rozdíl mezi úspěšným a neúspěšným měřením.
3.4 POÈÁTEÈNÍ FÁZE VÝVOJE A TESTOVÁNÍ
V prvních fázích projektu byla sběrná optika realizována teleskopem v Herschelově konﬁgura-
ci. Výhoda spočívá v maximálním světelném zisku v poměru k apertuře, neboť dopadajícím
paprskům nestíní sekundární zrcátko.
Za tímto účelem bylo zapůjčeno ze spolupracujícího pracoviště Ústavu chemie (Masarykovy
univerzity) sférické zrcadlo o průměru 38,5 cm s ohniskovou vzdáleností f = 3m. Pro zavěše-
ní zrcadla, pevně zapuštěného v litinové vaně, byl zkonstruován stojan s natáčením a elevací
s jednoduchou ﬁxací. Sběrná soustava byla doplněna navíc o rovinné sekundární zrcadlo pro
zalomení optické osy. Vznikla tak první experimentální sestava pro dálkovou analýzu LIBS, jež
je vyobrazena na obr. 3.4.1.
Obrázek 3.4.1: Model první laboratorní rLIBS sestavy. 1) Laser Solar LQ-916, 2) fokusační optika; 3)
vzorek ve vzdálenosti 6,2m; 4)–7) Optická soustava pro sběr záření plazmatu; 8) spektrometr Lot Oriel
260i; 9) ICCD detektor Andor iStar 734.
Světlo bylo primárním zrcadlem fokusováno na vstup optického kabelu o průměru jádra
2mm. Detekční soustavu tvořil spektrometr Lot Oriel 260i typu Czerného-Turnera spolu s de-
tektorem Andor iStar 734 typu ICCD.
Testovací mìøení
V rámci testovaní sestavy byla provedena série měření na vzorcích rozdílných materiálů a struk-
tur. Cílem bylo otestovat schopnost fokusační soustavy vytvořit na vzorku dostatečně intenzivní
plazma a současně schopnost sběrné soustavy přenést k analýze dostatečné množství světla
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pro realizaci spektrochemické analýzy. Vybrány byly mimo jiné vzorky hliníku, skla, keramiky,
glazury a z organických materiálů vzorek kosti (viz. obr. 3.4.2).
Obrázek 3.4.2: Série testovacích vzorků odlišných materiálů.
Plazma bylo generováno laserovým pulzem o vlnové délce 532 nm. Optimalizací paramet-
rů časově rozlišeného záznamu byly nalezeny optimální hodnoty, zaručující maximální odstup
signálu atomových čar od šumu. Zpoždění začátku expozice od sepnutí Q-spínání (tj. od výstře-
lu laseru) bylo nastaveno na 1;5 µs, doba expozice pak na 16 µs. Vzhledem k vysoké citlivosti
uspořádání použitého Czerného-Turnerova spektrometru nebylo potřeba zvyšovat zesílení MCP
prvku ICCD detektoru (tj. gain nastaven na nulu). Úzký spektrální rozsah spektrometru byl
kompenzován sérií měření (vždy s akumulací 10-ti výstřelů) pro získání plného spektra.
Fokusační optika prokázala schopnosti deﬁnované v požadavcích pro návrh a deklarované
počítačovou simulací. Průměr stopy svazku a současně velikost kráterů se pohybovala v rozsahu
1–1;5mm v závislosti na struktuře materiálu. Dle očekávání se materiály značně lišily prahovou
hodnotou intenzity nutnou pro vybuzení plazmatu. Zatímco skleněnému střepu a vodivým vzor-
kům, jako byl hliníkový plech, dostačovala energie pulzu poblíž hodnoty 52mJ, tak pro kost,
keramiku a glazuru byla použita energie 182mJ, což znamená intenzitu v řádech GWcm-2.
Výsledná spektra, z nichž některá jsou na obr. 3.4.3–3.4.7, jednoznačně prokázala potenciál
dálkové spektroskopie LIBS. Přestože testy probíhaly na sestavě relativně nízkého stupně vývoje,
odstup signálu atomových čar od šumu byl více než uspokojivý. Jak je ze spekter patrné, kromě
řady matričních prvků, jako jsou Al, Ca, Mg bylo možné detekovat i některé stopové prvky –
Ti, Na, Sr, P, Si.
Ve spolupráci s Masarykovou univerzitou, konkrétně s Mgr. Alešem Hrdličkou, Ph.D., byla
provedena a publikována [80] také kvantitativní analýza – tj. zjištění koncentrace vybraných
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Obrázek 3.4.3: Spektrum plechu s výraznými píky matričního Al. Převzato z [79].
Obrázek 3.4.4: Spektrum skla pro test ablatovatelnosti transparentních materiálů. Převzato z [79].
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Obrázek 3.4.5: Spektrum střepu keramické vázy. Převzato z [79].
Obrázek 3.4.6: Spektrum kosti. Převzato z [79].
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Obrázek 3.4.7: Detail spektra kosti s vyznačenými píky Mg a P. Převzato z [79].
prvků. Na sestavení kalibračních křivek byla zvolena základní jednobodová kalibrace, která je pro
hrubé porovnání prvotních výsledků měření dostačující. Výsledky měření metodou LA–ICP–MS
na identických vzorcích byly (vzhledem ke schopnostem metody založené na atomové hmotnostní
spektroskopii) podkládány za referenční.
Srovnávací spektra na obr. 3.4.8 obsahují výsledky obou metod pro 5 různých pozic na
vzorku kosti. Vypočítané koncentrace prvků jsou pro obě metody v dobré vzájemné shodě. Příčin
zaznamenaných odlišností může být několik – nelinearita kalibračních křivek analyzovaných
prvků (užita pouze jednobodová kalibrace), odlišná charakteristika plazmatu pro standard a
reálný vzorek, případně jiné matriční jevy. Sestava rLIBS měla také zhruba 7x nižší prostorové
rozlišení, dané velikosti kráteru, který je v případě LA–ICP–MS pod 180m. Limity detekce
rLIBS aparatury lze pro zkoumané prvky odhadnout v řádech desítek až stovek ppm.
Průběžné výsledky vývoje a testování byly prezentovány na konferenci 5th International
Conference on Laser–Induced Breakdown Spectroscopy [79] a publikovány v časopise Jemná
mechanika a optika [81].
Konﬁgurace se však vyznačovala mnohými nedostatky. Výkonové rezervy byly zejména na
straně sběrné optiky.
. Mimoosové uspořádání teleskopu vykazovalo značný astigmatismus (obr. 3.4.9) a sférickou
vadu. Obraz plazmatu měl v poloze mezi oběma ohnisky průměr kolem 6mm. Při průměru
vstupu do optického vlákna menším než 2mm (pro případ spektrometru Lot Oriel 260i)
to znamenalo nezanedbatelné signálové ztráty.
. Velká ohnisková vzdálenost zrcadla (f = 3m) zvětšovala prostorovou náročnost systému.
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Pozice na vzorku [mm]
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Obrázek 3.4.8: Srovnání měření koncentrace prvků Sr, Mg a P metodami rLIBS a LA–ICP–MS.
Data převzata z [80].
. Uspořádání s nezávislou montáží primárního a sekundárního zrcadla, spolu s napojením
na optické vlákno (viz. obr. 3.4.1), činilo justaci obtížnou a časově náročnou.
horizontální ohnisko
centrální ohnisko
průměr 6 mm
vertikální ohnisko
primární zrcadlo
Obrázek 3.4.9: Astigmatismus primárního zrcadla.
Všechny tyto body byly neslučitelné s dlouhodobým záměrem vývoje, kterým je plně mobilní
aparatura. Proto bylo v další fázi přikročeno k přepracování celé sběrné optické soustavy.
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Úprava sbìrné optiky
Herschelovo uspořádání bylo nahrazeno obvyklejší Newtonovou konﬁgurací s parabolickým pri-
márním zrcadlem a rovinným sekundárním zrcadlem na optické ose tubusu. Teleskopy tohoto
typu jsou na trhu zastoupeny v široké míře. Příznivý poměr výkonu a ceny z nich dělá celosvětově
jedny z nejprodávanějších typů refrakčních teleskopů. Proto byla upřednostněna varianta koupě
již hotového teleskopu před vlastním návrhem a konstrukcí. Na základě požadovaných parame-
trů byl zvolen model ﬁrmy SkyWatcher ve variantě s primárním zrcadlem o poloměru 252mm
(pro dostatečný světelný zisk při zachování relativně dobré mobility). Jedná se o Dobsonovu
montáž s možností zasunout během transportu přední část tubusu teleskopu. Obě osy otáčení
byly vybaveny elektricky ovládanými elektromotory s možností volby 3 rychlostních stupňů.
Použitá zrcadla mají kovovou Al odrazivou vrstvu, dle výrobce doplněnou o další vrstvy pro
zvýšení odrazivosti ve viditelném spektru. Bližší informace a ani grafy odrazivosti však výrobce
neuvádí, lze proto očekávat nemalý útlum v oblasti UV, podobně jako u předchozího teleskopu.
Dodatečně byla vytvořena konstrukce pro stavitelné napojení optického vlákna. Ukotvena je
na místě původního okuláru. Objímka s optickým vláknem je stavitelná v rozsahu 1,5mm ve
směrech kolmých na optickou osu (pro seřízení teleskopu vůči stopě laseru) a díky modulárnímu
klecovému systému je posuvná podél optické osy pro přeostřování teleskopu na různé vzdálenosti.
Seřízení teleskopu vůči stopě laseru probíhalo za použití pomocného laserového svazku, ve-
deného teleskopem opačným směrem, než během měření míří záření plazmatu. Pro zjednodušení
tohoto procesu byl systém vybaven zaměřovacím objektivem (Canon s variabilní ohniskovou
vzdáleností f v rozsahu 70–300 µm) s CCD kamerou. Pomocí přiblíženého obrazu cíle na PC
bylo pak možné jednodušeji sjednotit stopy obou laserů a tím docílit přesného seřízení aparatury.
Signálové ztráty na straně navedení světla do optického vlákna byly eliminovány díky nízkým
optickým vadám teleskopu Skywatcher. Velikost obrazu plazmatu v ohnisku primárního zrcadla
se pohybuje kolem hodnoty 300 µm a je použito optické vlákno o průměru jádra 500 µm.
Pro rozklad světla byl nově použit spektrometr Andor Mechelle 5000 (příslušející jinak stolní
aparatuře LIBS). Přibyla tak možnost změřit spektrum v rozsahu 200–950 nm jediným výstře-
lem. Do jisté míry je to však vykoupeno citlivosti, která je v porovnání s uspořádáním typu Czer-
ny-Turner u echelle spektrometrů z principu nižší. Vstupní štěrbina má pro optimální výsledky
rozměr pouhých 5050 µm. Samotnou kapitolu tvoří problematické navázání světla z optického
vlákna na takto malou štěrbinu spektrometru s co největším světelným ziskem.
Výsledná podoba aparatury, vyobrazená na obr. 3.4.10, byla prezentována například na kon-
ferenci X. Workshop of Physical Chemists and Electrochemists [82] a konferenci Paciﬁchem [83].
Sestava byla také využita při řadě projektů, realizovaných ve spolupráci s pracovištěm ana-
lytické chemie na Masarykově univerzitě (zejména s Mgr. Karlem Novotným, Ph.D., Mgr. Mi-
chaelou Galiovou, Ph.D., Mgr. Gabrielou Vítkovou, Mgr. Alešem Hrdličkou, Ph.D., a dalšími).
Prezentovány byly možnosti in-situ19 klasiﬁkace biominerálů (18 vzorků kostí, ulit, zkamenělin,
keramiky,…) pomocí počítačových metod umělých neuronových sítí (Artiﬁcial Neural Networks,
19In-situ – latinský výraz, který v překladu znamená „na místě“. V tomto kontextu se využívá pro vyjádření
analýzy na místě výskytu vzorku, tj. mimo laboratoř.
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Obrázek 3.4.10: Model rLIBS aparatury s upravenou sběrnou optickou soustavou. 1) laser Solar
LQ-916, 2) fokusační optika, 3) sběrná optika v podobě teleskopu Sky-Watcher, 4) spektrometr Andor
Mechelle 5000 osazený detektorem Andor iStar 734.
ANN)20 [84] použitím aparatury dálkové laserové spektroskopie. Stejná aparatura byla testová-
na také na cihlách za účelem dálkové identiﬁkace stavu jednotlivých částí historických budov
[85]. Výsledky takovéto analýzy by byly pro restaurátory zdrojem užitečných dat. Klasiﬁkace
dokázala rozlišit cihly v dobrém stavu od cihel, vyžadujících opravu či výměnu.
Definice poadavkù na mobilní sestavu
Pohybová nezávislost laserové a sběrné cesty však stále komplikovala změnu polohy analyzované
oblasti a řešení v praxi spočívalo v pohybu samotného vzorku. Další fáze vývoje tak měla vyřešit
primárně tento nedostatek. Cíl však byl vyšší – získat již mobilní testovací prototyp.
Požadavky na přestavbu byly formulovány v následujících bodech:
. Sjednocení optické osy teleskopu a laseru zavěšením laserové hlavice spolu s fokusační
jednotkou pod tubus teleskopu. Laserový svazek bude zpod tubusu vyveden do jeho optické
osy soustavou dielektrických zrcátek. Tento krok je pro rLIBS aparaturu základem. Bez něj
není možné zaměřovat na různé části vzorku bez zdlouhavého seřizování. Všechny prvky
20ANN je matematický model, inspirovaný funkcí sítí skutečných – organických neuronů. Princip funkce je
postavený na komunikaci vzájemně propojených jednotek – neuronů. Systém je podobně jako jeho biologická
předloha adaptabilní a mění svou strukturu (tj. učí se) v závislosti na vstupních a výstupních parametrech a
podmínkách. Tento nelineární statistický model je v moderní vědě používán zpravidla pro nalezení komplexních
vazeb mezi vstupními a výstupními parametry.
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„laserové cesty“ a klíčové prvky tubusu (jako je napojení optického vlákna) by měly být
stavitelné s jemnými kroky pro dodatečné seřízení.
. Přestavba stojanu teleskopu. Stojan ponese tubus spolu s laserovou hlavicí, dohromady
tvořící tzv. detekční jednotku. Dále bude osazen elektromotory otáčejícími s jednotkou
kolem vodorovné osy – elevace a kolem svislé osy – rotace, s možností uzamknout teleskop
v jakékoli pozici a zamezit tak nechtěnému pootočení. Součástí stojanu bude montáž pro
uchycení pomocného zaměřovacího objektivu s CCD kamerou. Pro snadnější přepravu
bude stojan do jisté míry snadno demontovatelný.
. Konstrukce vozíku, který by při co nejmenších rozměrech pojal veškeré důležité prvky
aparatury. Ve vrchním patře bude montáž stojanu teleskopu a doplňkových ovládacích prv-
ků. Ve spodním patře bude umístěn zdroj laseru, zdroj ICCD kamery, spektrometr s ICCD
kamerou, měnič napětí a PC. Předpokládá se využití robustních koleček s pneumatikami
pro snazší prostupnost běžným terénem.
3.5 KONSTRUKCE MOBILNÍHO PROTOTYPU
Rekonstrukce aparatury v rozsahu daném předcházejícími body však nebyla triviální záležitos-
tí. Počáteční série návrhů a i samotná konstrukce byla z těchto důvodů řešena ve spolupráci
s Ústavem konstruování na Fakultě strojního inženýrství VUT v Brně. Do projektu byli zapo-
jeni, a tedy svůj podstatný díl zásluhy na výsledné podobě aparatury nesou studenti 5. ročníku
navazujícího magisterského studijního programu strojní inženýrství :
. Bc. Michal Brada, Bc. Petr Fišer a Bc. Marek Kuruc.
Finální část stavby mobilního prototypu rLIBS aparatury si ve výsledku vyžádala téměř 12
měsíců z časového harmonogramu. Během této doby se střídaly nejprve fáze modelování, počíta-
čových simulací, následně výběr konstrukčního materiálu a komponent, komunikace s externími
dodavateli a nakonec řešení praktických problémů při montáži a sestavování dílčích částí.
Průběžný výsledek práce týmu je vyobrazen přesným počítačovým modelem na obr. 3.5.1
(platný k datu 1. 3. 2012). Následuje popis jednotlivých části aparatury s odkazy na legendu
obrázku.
3.5.1 Vozík
Vozík je nosnou konstrukcí celého zařízení. Musí být dostatečně tuhý, aby zvládl plánované
zatížení o hodnotě 160 kg (včetně bezpečnostní rezervy), s dostatkem prostoru pro všechny
nezbytné komponenty.
Limitujícím faktorem pro snahu udržet velikost vozíku na minimální nezbytné hodnotě jsou
rozměry zdroje laseru. Ten obsahuje veškerou potřebnou elektroniku a okruh vodního chlazení
laserové hlavice. Použitý laser Solar LQ-916 je však primárně určen do laboratorních stolních
sestav a tomu také odpovídají jeho nemalé fyzické rozměry. Aby byl vozík použitelný i pro jiné
lasery, s ještě nepatrně větší zdrojovou skříní, byl zadeﬁnován potřebný prostor o rozměrech
320mm650mm650mm (šhv).
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Na vozíku je dále umístěn spektrometr Andor Mechelle 5000 s ICCD kamerou Andor iStar
734 s prostorovou rezervou na obou stranách – pro napojení optického vlákna na straně jedné
a datovou a napájecí kabeláží ICCD kamery na straně druhé. V zadní části budou umístěny
měnič napětí, napájecí box ICCD kamery a komunikační jednotka elektromotorů, v přední části
pak skříň od ovládacího PC v případě, že nebude možné použít notebook.
Za těchto podmínek byl vozík navržen o vnějších rozměrech 660mm990mm740mm, čímž
je stále umožněn průchod dveřmi o standardní šířce 800mm. Jako konstrukční materiál byly
zvoleny z větší části čtvercové jekly 40mm40mm o tloušťce 3mm (výztuže a menší prvky jsou
z tenčích proﬁlů) ze slitiny hliníku AW 6060, vynikajících dobrou obrobitelností a svařitelností.
Pro tuhost a nízkou váhu bylo upřednostněno svaření konstrukce před sešroubováním.
Zadní část vozíku je zkosena kvůli hladkému chodu přívodní kabeláže laserové hlavice během
pohybu detekční jednotky. V přední části je namontována rukojeť pro transport. Spodní část
vozíku je osazena křížem se čtveřicí zasunovacích ukotvovacích patek. Na místě měření je možné
patky vysunout, jejich vyšroubováním celé zařízení vyzvednout a přenést tak váhu z koleček na
patky. Ukotvení a stabilizace jsou nezbytnými předpoklady dálkové analýzy v mimolaboratorních
podmínkách.
Pohyb je umožněn čtyřmi natáčecími kolečky o průměru 125mm z měkké gumy a s kulič-
kovými ložisky, z nichž jeden pár je vybaven brzdou. Nosnost je dle speciﬁkací 50 kg/kolečko.
Vyšší kolečka by umožnila lepší prostupnost terénem, ovšem za cenu nárůstu celkové velikosti
aparatury.
3.5.2 Detekèní jednotka
Detekční jednotka se skládá z fokusační a sběrné optiky, jež byly diskutovány dříve. Zásadní
změna nastala úspěšným sjednocením optické osy teleskopu s trajektorií laserového pulzu. Pouze
takováto konﬁgurace zaručí stálé cílení obou systémů na shodný bod během rotace či elevace
(v rámci konstantní vzdálenosti ke vzorku). Bylo zvažováno několik variant realizace:
1. Laserová hlavice je zavěšená pod tubusem teleskopu a během rotace a elevace s ním tvoří
jednotný celek. Laserový pulz je přenesen dvojicí zrcátek s vysokou odrazivostí pro cílové
vlnové délky (532 nm a 1064 nm) do osy teleskopu. Technicky se jedná o „nejjednodušší“
řešení, ačkoli i zde se vyskytují mnohé komplikace.
2. Laserová hlavice je statická, umístěná ve vozíku, a laserový pulz je přenesen do osy telesko-
pu soustavou zrcátek (eventuálně kinetickým ramenem). Nesporné výhody tohoto řešení
vyplývají ze snížení hmoty podléhající rotaci a elevaci. Po technické stránce je to však
varianta relativně složitá, vyžadující pro svou správnou funkci větší zásahy do konstruk-
ce teleskopu a komplikovanější způsob realizace mnoha dalších částí aparatury – zejména
převodovky pro rotaci.
3. Pro úplnost stojí za zmínku varianta přenosu pulzu do osy teleskopu pomocí optického
vlákna. Toto řešení by bylo konstrukčně jednoduché a elegantní. Detailní průzkum proble-
matiky však potvrdil počáteční předpoklad, že není možné přenést dostatečně intenzivní
pulz nutný pro dálkovou fokusaci. Nezbytná je energie nad 100mJ, která je vyzářena za
několik jednotek ns až fs. Práh poškození dnes běžně dostupných typů vláken však těchto
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hodnot intenzit zdaleka nedosahuje, byť by šlo o více-vláknové multimódové typy o prů-
měrech jádra nad 1mm. Hrozilo by vysoké riziko poškození na vstupu nebo (v případě
precizního navázání přes vakuovou komoru) až v těle vlákna vlivem absorbované energie
či nelineárních jevů. Proto bylo od této varianty prozatím upuštěno. Řešení pravděpodob-
ně existuje ve formě dutých vláken z křemenného skla (vlnovodů) s vnitřní stěnou s na-
nesenou metalickou odrazivou vrstvou Ag a tenkou vrstvou cyklického polymeru oleﬁn,
označovaných zkratkou COP/Ag (cyclic oleﬁn polymer-coated silver hollow glass). S tímto
vlnovodem byl publikován úspěšný přenos laserového pulzu o energii 70mJ, a to při délce
pulzu pouhých 50 ps [86].
Zatímco pro budoucí vývoj je plánováno řešení vycházející z druhé (případně třetí) varianty,
pro prvotní sestavení aparatury byla z mnoha praktických důvodů upřednostněna varianta číslo
1. Detekční jednotku tedy tvoří nosník, na jehož spodní části je přišroubována plošina s laserem
a horní část je prostřednictvím čepů osazena teleskopem, který je pro potřeby přepravy snadno
demontovatelný uvolněním aretačních madel (na obr. 3.5.1 červeně). Samotný tubus teleskopu
spolu s ramenem pro navázání světla do optického vlákna zůstal od poslední fáze prakticky
nezměněn.
Hlavice laseru je součástí detekční jednotky, a tak rotuje spolu s teleskopem. Stavitelné
nožky se zajišťovacími šrouby (v příčných drážkách) umožňují natáčení a posun laserové hlavice.
Na plošinu navazuje v přední části rameno fokusační optiky, snadno demontovatelné uvolněním
aretačních madel (na obr. 3.5.1 červeně). Obsahuje kromě samotného fokuseru také první zrcátko
periskopu (druhé je pak v ose teleskopu), který slouží pro sjednocení optických os fokusační a
sběrné soustavy.
Precizní sjednocení je zde naprosto klíčové, neboť zaručí shodný cílový bod laseru a telesko-
pu. Jedině takto lze získat k měření maximální množství záření plazmatu. Nastavení probíhá
(za předpokladu seřízeného teleskopu) spuštěním laseru na nižší výkon a prosvícením teleskopu
zpětně zaměřovacím laserem z optického vlákna. Obě získané stopy pak lze sjednotit správným
nastavením optických prvků. Za tímto účelem všechny prvky laserové i sběrné cesty jsou sta-
vitelné v dostatečném rozsahu. Na straně laseru se jedná zejména o měnitelnou polohu a sklon
laserové hlavice, příčný posuv fokuséru a naklápění obou zrcátek periskopu. V rámci sběrné
cesty lze měnit polohu optického vlákna nejen podél optické osy (důležité pro přeostřování),
ale i v obou příčných směrech. Naklápěcí jsou také primární a sekundární zrcadla samotného
teleskopu, ačkoli jejich časté nastavování se nepředpokládá.
3.5.3 Stojan detekèní jednotky
Stojan detekční jednotky byl navržen s požadavkem rotace a elevace v rozsahu  45 kolem ver-
tikální osy a -15 až +30 kolem horizontální osy. Dominantním prvkem je svařenec hliníkových
proﬁlů ve tvaru písmene „U“, jehož některé části byly vyřezány vodním paprskem. Vertikální osa
rotace prochází geometrickým středem stojanu, který je na tomto místě přes radiální kuličkové
ložisko a převodovku s elektromotorem přišroubován ke konstrukci vozíku. Horizontální osa rota-
ce, osazená detekční jednotkou, prochází horní částí stojanu. Na straně je umístěn elektromotor
s převodovkou pro elevaci.
81
KAPITOLA 3. VÝVOJ APARATURY rLIBS
Pohonné jednotky teleskopu Skywatcher nebyly dostatečně dimenzované ani pro původní
montáž, natož pak pro novou konstrukci, a proto musely být bezpodmínečně vyměněny. Volba
vhodných elektromotorů, které by svými parametry splnily deﬁnované požadavky, byla důleži-
tou částí této fáze. Povrchové mapování objektů vzdálených 6;2m s rozlišením alespoň 5mm
znamená úhlový krok detekční jednotky o hodnotě 600. Při celkovém momentu setrvačnosti21
Ie = 4;3 kg m2 pro elevaci a Ir = 4;85 kg m2 pro rotaci to klade na motorické parametry
soustavy (motor + převodovka) nemalé nároky. Důvodem je zejména provozní vůle běžně do-
stupných převodovek, která bývá minimálně o řád vyšší než požadovaný krok 600.
Z důvodů kompaktnosti, potřeby přesného pozicování a zejména ceny byly v této fázi vývoje
upřednostněny krokové motory před AC/DC servomotory.
Na základě výpočtů potřebných parametrů motoru – jako jsou kroutící moment, přídržný
moment a moment setrvačnosti (ze změřených či počítačem simulovaných parametrů sestavy)
a z deﬁnovaných hodnot úhlového zrychlení a potřebného převodového poměru, byly vybrány
dva shodné motory řady ILS ﬁrmy Berger Lahr Positec (konkrétně modely ILS1R573PB1A).
Jedná se o kompaktní pohony s 3-fázovým krokovým motorem a se zabudovanou digitální řídicí
jednotkou. Odpadá tak potřeba instalace externí řídicí jednotky s příslušnou kabeláží. Kroutící
moment je 1;5N m a moment setrvačnosti 0;38  10 4 kg m2. Motory komunikují přes rozhraní
RS485 a napájeny jsou 24V DC napětím. Menič AC/DC napětí je pro celou sestavu rLIBS
umístěn v zadní části vozíku.
Za účelem minimalizovat vůli pod úroveň požadovaného kroku rotace a s ohledem na potřeb-
ný převodový poměr (vycházející z kroutícího momentu a minimální úhlového kroku motoru)
byla pro rotaci vybrána harmonická přírubová převodovka, dodávaná taktéž ﬁrmou Berger Lahr
Positec (konkretně jde o model RM368-50-3400/X). Pracuje s účinností 85% a s převodovým
poměrem 1:50. Vůle v převodu činí přijatelných 500.
Pro elevaci byla zvolena klasická šneková převodovka s převodovým poměrem 1:30. S mo-
torem je spojena přes pružnou spojku. Šnekový převod z principu umožňuje montáž kolmo na
osu rotace a tudíž samotný motor nemusí vyčnívat do prostoru a narušovat tak kompaktnost
detekční jednotky (jak by tomu bylo při použití několikanásobně dražší harmonické převodov-
ky). Relativně vysoká vůle v ozubení převodů zde teoreticky není na závadu, neboť je vyřešena
konstantním převážením jednotky na jednu stranu. Vzniklý moment o hodnotě 19N m byl při
výpočtech zohledněn.
Součástí dodávky motorů bylo softwarové rozhraní, umožňující nastavit veškeré potřebné
parametry včetně hodnot napájení, zrychlení a maximální rychlosti.
21Momenty setrvačnosti byly vypočítány na základě počítačového modelu detekční jednotky v programu Au-
todesk Inventor.
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Detekční jednotka
Stand-Off aparatura / v1.5
Stojan
Motorizovaná rotace
 a elevace
Fokusační a sběrná optika
Přístrojová
 technika
rLIBS
Vozík
Obrázek 3.5.1: Aktuální verze aparatury pro dálkovou laserovou spektroskopii rLIBS v upořádání
Stand-Oﬀ LIBS. Laboratoř laserové spektroskopie na ÚFI, FSI, VUT v Brně.
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3.6 TESTOVÁNÍ PROTOTYPU
První laboratorní testy prototypu rLIBS byly cíleny na prověření tuhosti v případě pojezdu celé
aparatury a pro případy rotace a elevace detekční jednotky. Současně s tím měla být odzkoušena
reálná schopnost pohonných jednotek dosáhnout požadovaného úhlového rozlišení. Výsledky
lze hodnotit pozitivně. Dostatečně dimenzovaná konstrukce vozíku i stojanu detekční jednotky
prokázala vynikající stabilitu jak během pojezdu, tak během rotačních pohybů, simulujících
měření s vysunutými ukotvovacími patkami.
Pohony
Rotační pohyb vykazuje díky harmonické převodovce prakticky nepozorovatelnou vůli a motor je
schopen s detekční jednotkou bez problému rotovat v řádech jednotek úhlových vteřin. U elevace
je však situace horší.
Motor se šnekovou převodovkou není schopen vyvinout dostatečný silový moment, který by
byl schopen uvést jednotku do pohybu z jakékoli polohy. Klopný moment detekční jednotky, který
je zároveň použit na vymezení vůle, je vyšší hodnoty než bylo předpokládáno a zvolená výkonová
rezerva pohonné soustavy je nedostatečná. Na vině je chyba v počítačové simulaci konstrukce a
neznámá velikost silového momentu, kterým na jednotku působí tuhá přívodní hadice laserové
hlavice. Moment byl přeměřen a situace bude vyřešena vyšším převodovým poměrem šnekové
převodovky (1:80 namísto původních 1:30).
Elevační pohyb se navíc vždy po zastavení projeví výrazným zákmitem detekční jednotky,
následovaným tlumenými kmity. Relaxační doba se pohybuje v řádech jednotek sekund, což je
nepřípustné pro automatizované 2D mapování povrchu. Aby byla dodržena pravidelná síť bodů,
muselo by se mezi jednotlivými vertikálními kroky počkat až dojde k utlumení kmitů, což by
neúměrně protahovalo celkový čas měření. Průběh kmitů byl pro názornost nasnímán kamerou
a vynesen do grafu na obr. 3.6.1.
Kmitání je dáno souhrou několika faktorů. Seřazeno vzestupně dle zjištěné míry vlivu se
jedná o omezenou tuhost konstrukce, pružnost spojky a zejména enormně vysokou hodnotu vůle
v ozubení šnekové převodovky, jež se blíží 5. Nová převodovka bude mít vůli řádově menší.
Pružná spojka zatím měněna nebude, neboť existuje reálné riziko zkrácení životnosti motoru
v případě, že by za stávající konﬁgurace uložení byla použita spojka pevná.
Optika
Ztotožnění cílových bodů sběrné a fokusační optiky proběhlo bez problémů. Dostatek seřizova-
cích členů umožňuje nastavit nejprve zrcadla teleskopu a teprve následně optickou cestu laseru.
Určité rezervy jsou ve způsobu pozicování laserové hlavice, přestavba je již naplánována do
dalších vývojových fází. Na laserový periskop byla použita na zakázku vyrobená zrcadla s die-
lektrickou vrstvou zaručující odrazivost R > 99% pro vlnové délky 1064 nm a 532 nm. Ta však
musela být pro nedostatečnou rovinnost vyměněna. Sedlovitý proﬁl s poloměry křivosti 110m
a  110m (změřeno interferometrem Askania) v kolmých osách měl za následek výrazný astig-
matismus periskopu a rozštěpení ohnisek laserového svazku. Průměr kulaté stopy svazku mezi
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Obrázek 3.6.1: Tlumené kmity detekční jednotky po zastavení elevačního pohybu.
(vzdálenost ke vzorku 6;2m)
oběma ohnisky pak činil 6mm, což je 4krát více než při použití následně zakoupených komerčně
dostupných zrcadel s garancí rovinnosti /10 (Thorlabs).
První pokusy o analýzu testovacích vzorků poukázaly na dvě aktuálně největší slabiny apa-
ratury. Obě spadají do sběrné části a jejich důsledkem je relativně nízká hodnota signálu dete-
kovaného ICCD detektorem.
. Nepřesné navázání optického vlákna na vstupní štěrbinu echelle spektrometru Andor
Mechelle 5000. Echelle spektrometr z principu vyžaduje pro dosažení optimálních výsledků
osvítit vstupní štěrbinu o rozměrech pouhých 5050 µm. Ne zcela přesné navázání světla
vystupujícího z optického vlákna o průměru jádra 500 µm je zdrojem signálových ztrát
nemalého rozsahu. V plánu je návrh napojovacího členu s optikou, která by výstup z vlák-
na zobrazila do co nejmenšího bodu ve středu vstupní štěrbiny spektrometru. Pro vyšší
světelný zisk se pro detailnější analýzu jednotlivých částí spektra počítá také s využitím
spektrometru typu Czerného-Turnera.
. Snížený světelný zisk teleskopu Skywatcher. Teleskop byl primárně určen pro pozo-
rování vesmírných objektů, tj. objektů v nekonečnu, a tomu také odpovídá geometrické
uspořádání – ve smyslu kombinace ohniskové vzdálenosti a velikostí a vzájemných vzdá-
leností obou zrcadel. Jestliže paprsky přicházejí z nekonečna, odstíní sekundární zrcátko
svými rozměry přibližně 4% z nich. Po odrazu od primárního zrcadla se všechny zbývající
paprsky odrazí od sekundárního zrcadla dále do okuláru, respektive na vstup optického
vlákna. Světelný zisk P , vyjádřený z plochy vstupní apertury je tedy 96%.
Pro vzdálenost objektu 6;2m je však situace zcela odlišná. V první řadě vzroste hodnota
stínění sekundárního zrcadla vstupujícím paprskům. K největším ztrátám však dochází
až po odrazu od primárního zrcadla, kdy kvůli delší obrazové vzdálenosti teleskopu míjí
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Obrázek 3.6.2: Světelný zisk teleskopu Skywatcher v závislosti na velikosti a pozici sekundárního
zrcátka.
velké množství paprsků plochu sekundárního zrcadla. Situace je názorně popsána grafy na
obr. 3.6.2. Aktuální uspořádání teleskopu Skywatcher s objektem ve vzdálenosti 6;2m má
dle výpočtů světelný zisk pouze asi 28% (červeně zvýrazněný bod na křivce). Nejjedno-
dušší modiﬁkace, spočívající ve výměně sekundárního zrcadla za větší (eliptické s délkou
vedlejší poloosy 43mm oproti původním 25mm), by znamenalo nárůst světelného zisku
na 82%. Další nárůst je podmíněn zvětšením vzájemné vzdálenosti zrcadel. Pro srovnání
je čárkovanou čarou vykreslen také graf pro objekt v nekonečnu.
Odstranění obou nedostatků je pro realizaci mimolaboratorního měření klíčovým předpokla-
dem, a je proto předmětem nejbližších fází vývoje.
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Hlavní cíl disertační práce, kterým byla stavba mobilní aparatury pro dálkovou materiálovou
analýzu metodou rLIBS, byl úspěšně splněn. Výsledkem je provozuschopný prototyp (obr. 3.5.1),
umístěný v laboratoři laserové spektroskopie na ÚFI (FSI VUT v Brně), který je nadále před-
mětem vývoje. Od nasazení v mimolaboratorních podmínkách jej aktuálně fakticky dělí pouze
dobudování napájecích obvodů a komunikačního softwaru. Po odstranění nalezených nedostatků,
zmíněných na konci části 3.6, může naplno začít testování prototypu na projektech ve spoluprá-
ci s Ústavem chemie Přírodovědecké fakulty Masarykovy univerzity. Zpočátku půjde zejména
o vzorky z oblasti archeologie a biologie.
Další kroky harmonogramu, jenž byl utvářen a modiﬁkován v průběhu vývoje, již spadají do
sekce úprav s cílem zvýšit potenciál aparatury rLIBS, jakožto kompaktní jednotky pro ﬂexibilní
materiálovou analýzu. V dlouhodobém časovém horizontu jsou mimo jiné naplánovány tyto
úpravy:
. návrh vlastního teleskopu, vycházejícího z Cassegrainova typu, s důrazem na spektrální
charakteristiku odrazivosti zrcadel a světelný zisk geometrického uspořádání,
. přechod na A/C servomotory,
. výměna laseru za kompaktnější typ,
. využití dvoupulzní techniky,
. zmenšení celkových rozměrů aparatury,
. přemístění hlavice laseru do prostoru vozíku, paprsek bude vytažen kinetickým ramenem
či vlnovovodem,
. doplnění aparatury o vláknový Remote LIBS modul,
. přepracování Stand-Oﬀ detekční jednotky do podoby modulu. Vozík by pak bylo možno dle
potřeby osadit buď tímto modulem nebo modulem Remote LIBS v závislosti na konkretní
aplikaci.
V České republice doposud není pracoviště, které by tento systém vlastnilo či vyvíjelo. Apa-
ratura pro spektroskopii rLIBS v Stand-Oﬀ uspořádání je tak v naší zemi unikátní.
87
KAPITOLA 3. VÝVOJ APARATURY rLIBS
88
Slovník
AAS Atomic Absorption Spectroscopy
AES Atomic Emission Spectroscopy
AES Optical Emission Spectroscopy
AFS Atomic Fluorescence Spectroscopy
AMS Atomic Mass Spectroscopy
ANN Artiﬁcial Neural Networks
APXS Alpha Particle X-Ray Spectrometer
AuES Auger Electron Spectroscopy
CCD Charge Coupled Device
CF–LIBS Calibration–Free Laser–Induced Breakdown
Spectroscopy
CPA Chirped–Pulse Ampliﬁcation
DCP Direct–Current Plasma
DOAS Diﬀerential Optical Absorption Spectrometry
DP LIBS Double–Pulsed Laser–Induced Breakdown Spectroscopy
DPSS Diode–Pumped Solid State
Er:YAG Erbium–doped Yttrium Aluminium Garnet
FO LIBS Fibre Optic Laser–Induced Breakdown Spectroscopoy
FSI Fakulta strojního inženýrství
GD Glow Discharge
GS–MS Gas Chromatography Mass Spectroscopy
ICCD Intensiﬁed Charge Coupled Device
ICP Inductively Coupled Plasma
ICP–MS Inductively Coupled Plasma – Mass Spectroscopy
IR Infrared
LA–ICP–MS Laser Ablation – Inductively Coupled Plasma – Mass
Spectrometry
LIBS Laser–Induced Breakdown Spectroscopy
LIDAR Light Detection And Ranging
LIFS Laser–Induced Fluorescence Spectroscopy
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Slovník zkratek
LIP Laser–Induced Plasma
LIPS Laser–Induced Plasma Spectroscopy
LOD Limite of Detection
LSA Longitudinal Spherical Aberration
LTE Local Thermodynamic Equilibrium
MCP Microchannel Plate
MIP Microwave–Induced Plasma
MSL Mars Science Laboratory
MU Masarykova univerzita
MVA Multi Variate Analysis
NA Numerical Aperture
Nd:KGW Neodymium–doped Potassium Gadolinium Tungstate
Nd:YAG Neodymium–doped Yttrium Aluminium Garnet
NIR Near Infrared
NIST National Institute of Standards and Technology
OP LIBS Open–Path Laser–Induced Breakdown Spectroscopy
PCA Principal Component Analysis
PLS Partial Least Square
RLIBS Resonance Laser–Induced Breakdown Spectroscopy
rLIBS remote Laser–Induced Breakdown Spectroscopy
RSD Relative Standard Deviation
R–FIBS Remote Filament–Induced Breakdown Spectroscopy
R–LIBS Remote Laser–Induced Breakdown Spectroscopy
SNR Signal to Noise Ratio
TEM Transverse Electro–Magnetic
Ti:Sa Titan Sapphire
TSA Transversal Spherical Abberation
UV Ultraviolet
VIS Visible
VUT Vysoké učení technické
XPS X-Ray Photoelectron Spectroscopy
XRF X-Ray Fluorescence
ÚFI Ústav fyzikálního inženýrství
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